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Réaumur, als Forderer technischer 
Entwicklung 


René-Antoine Ferchault de Réaumur wurde am 
28. Februar 1683 geboren und starb vor 200 Jahren 
am 18. Oktober 1757. Schon mit 25 Jahren wurde 
er zum Mitglied der Pariser Akademie der Wissen- 
schaften ernannt und fast 50 Jahre lang blieb er 
einer ihrer tatigsten Mitarbeiter. In den Akade- 
mieberichten finden sich 75 Originalbeitrage von 
Réaumur, von denen etwa die Halfte physika- 
lische, die andere Halfte biologische Fragen be- 
handeln. Er war zwélfmal Direktor der Akademie, 
zum erstenmal im Alter von 31 Jahren, und neun- 
mal stellvertretender Direktor. Wegen seines um- 
fassenden Wissens wurde er von seinen Freunden 
, der Plinius des 18. Jahrhunderts“ genannt. Trotz- 
dem kennt die Nachwelt seinen Namen heute nur 
noch durch das nach ihm benannte Thermometer, 
das aber in seiner heutigen Form won dem von 
ihm entworfenen Instrument vdllig verschieden 
ist. 

Réaumur studierte zunachst Jura, zeigte aber 
bald eine Vorliebe fiir Mathematik und Physik. 
In die Akademie wurde er als Mathematiker und 
als Schiller des Geometers Varignon aufgenom- 
men. Nachdem er einige mathematische Arbei- 
ten vorgelegt hatte, wandte er sich der Naturfor- 
schung und den ,,niitzlichen Kiinsten“, d.h. der 
Technologie, zu. Ais Naturforscher machte er 
eine Reihe wichtiger Versuche und Beobachtun- 
gen, die zu zahlreichen Entdeckungen fiihrten. 
Wir erwahnen hier nur das Werk Mémoires pour 
servir 4 l'histoire des insectes, das 1734-42 in Paris in 
6 Quartbanden erschien. Es umfaBte etwa 4000 
Seiten und mehr als 250 Tafeln mit etwa 5000 
Illustrationen. Auf Grund dieser Veréffentlichung 
ist man berechtigt, Réaumur als den Begriinder 
der Entomologie zu bezeichnen. Bei seinem Tode 
war die Herausgabe noch nicht vollendet, der 7. 
Band ist erst kiirzlich erschienen, und weiteres 
Material fiir einen 8. Band ist vorhanden. 

1711 wurde Réaumur von der Akademie zum 
pensionnaire mécanicien ernannt. Als pensionnaire er- 
hielt er ein kleines Gehalt, und mécanicien deutet 
an, daB er ein Techniker war. Man hatte auf 
diese Weise seine Verdienste um die ,,niitzlichen 
Kiinste“* anerkannt, und er wurde damit beauf- 
tragt, die von der Akademie geplante Sammlung 
einer Reihe von Berichten iiber Industrie und 
Handel zu beaufsichtigen. Diese Sammlung er- 
schien von 1761 an, d.h. nach Réaumurs Tode, 


unter dem Titel Descriptions des Arts et Métiers und 
umfaBte 27 Foliobande. 

Réaumur hatte ein ausgesprochenes Interesse 
fiir Dinge der Technik. Seine Berichte in der 
Akademie behandeln die verschiedenartigsten Ge- 
genstande, von denen wir nur einige erwahnen: 
die Herstellung von Spiegeln, die Bearbeitung von 
Schiefer, die Herstellung kiinstlicher Perlen, die 
Vergoldung von Leder, den Eisenbergbau, das 
Ziehen von Golddraht, die Eigenschaften von 
Papier, Goldablagerungen in den Fliissen Frank- 
reichs, usw. Sein bedeutendster Beitrag zur Ent- 
wicklung der Technik war die Arbeit L’Art de 
convertir le fer forgé en acier, usw., die kiirzlich ins 
Englische iibersetzt worden ist. Réaumurs For- 
schungen iiber Eisen und Stahl waren rein experi- 
menteller Natur und hatten den Zweck, die prak- 
tische Anwendung seiner Ergebnisse anzuregen. 
Sie fiihrten schlieBlich zur Entwicklung der fran- 
zosischen Stahlindustrie. Fiir diesen wichtigen 
Beitrag zur Industrie Frankreichs erhielt Réaumur 
von dem Herzog von Orléans, der wahrend der 
Minderjahrigkeit Ludwigs xv. Regent von Frank- 
reich war, eine jahrliche Pension von 12 000 Livres. 
Réaumur beantragte spater, da diese Summe 
nach seinem Tode an die Akademie weitergezahlt 
wiirde und zur Férderung weiterer experimenteller 
Untersuchungen auf dem Gebiet der ,,niitzlichen 
Kiinste“ dienen sollte. 

1715 hatte er in der Akademie iiber die vernach- 
lassigten Tirkisengruben in der Languedoc be- 
richtet. Er wies darauf hin, daB die einhei- 
mischen Edelsteine ebenso gut waren wie die aus 
Persien eingefiihrten und machte Versuche, aus 
denen er schloB, daB8 der Tirkis aus fossilen 
Knochen bestand, die durch Fusion mit metal- 
lischen Substanzen gefarbt worden waren. Dies 
erschien nach dem Stand der zeitgenéssischen 
Chemie durchaus glaubwiirdig. Heute man, 
daB es sich um ein Kupfer-Aluminium-Phosphat 
handelt, so daB also Réaumurs Annahme einen 
Funken der Wahrheit enthielt. 

Von 1725 ab beschaftigte er sich mit der Her- 
stellung von Zinnblech, das damals aus Deutsch- 
land nach Frankreich eingefiihrt wurde. Wieder- 
um arbeitete er experimentell. Wie im Falle von 
Stahl, kannte man das Produkt, aber sein Herstel- 
lungsprozeB war ein Fabrikgeheimnis, soweit 
dies bei handelsmaBigen Fabrikationsprozessen 
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méglich ist. Réaumur fand heraus, daB ein 
wichtiger Schritt des Verzinnungsprozesses in der 
Reinigung des Eisens bestand, um eine reine Ober- 
flache herzustellen. Seine Versuche ergaben, daB 
man zu diesem Zweck am besten und billigsten 
Essig verwandte. So entstand in Frankreich 
wiederum eine neue Industrie. 

1727-29 fiihrte er 4hnliche Untersuchungen an 
Porzellan aus. Er verglich das Porzellan aus 
Frankreich und Deutschland mit dem aus China 
und Japan und beobachtete, da das orientalische 
Produkt ein festes, kompaktes Gefiige hatte, wah- 
rend das europaische Produkt porés war. Beim 
Erhitzen zeigte sich, daB chinesisches Porzellan 
unverandert blieb, wahrend das europiaische ver- 
glaste. Er schloB daraus, daB europaisches Por- 
zellan zwei verglasbare Stoffe enthielt, wahrend 
das japanische einen verglasbaren und einen nicht 
verglasbaren Bestandteil hatte; beim Erhitzen 
schloB der erstere den letzteren ein, wodurch ein 
halb durchsichtiger Stoff entstand. Die von ihm 
begonnene Arbeit wurde von seinen Nachfolgern 
weitergefiihrt, insbesondere von Macquer (Endea- 
vour, 16, 133, 1957), der Direktor der kéniglichen 
Porzellanmanufaktur in Sévres war. 

Zu den weiteren Arbeiten Réaumurs gehéren: 
ein Buch iiber die Herstellung von Ankern, eines 
iiber die Herstellung von Nadeln, sowie eine 
Neuauflage des Buches iiber die Bearbeitung von 
GuBeisen. Auch beschiaftigte er sich mit der Kon- 
servierung von Eiern und stellte fest, daf8 der 
wesentliche Punkt die Verhinderung der Verdun- 
stung durch die Poren der Schale war. Dies lieB 
sich durch einen Uberzug von Fett oder Firnis 
erzielen. Seine klassischen Studien iiber das kiinst- 
liche Ausbriiten von Eiern erschienen 1749 in 
zwei gut illustrierten Banden und spater in einer 
verkiirzten Ausgabe und in Ubersetzungen. 

All dies zeigt in ausreichendem MafBe, welch 
tiefes Interesse Réaumur fiir die praktischen An- 
wendungen der Naturwissenschaften besaB, und 
wie sehr er darum bemiiht war, technische Ver- 
fahren durch eine wissenschaftliche Erkenntnis der 
ihnen zugrunde liegenden Vorgange zu verbes- 
sern. Er hatte die feste Uberzeugung, da8 natur- 
wissenschaftliche Erkenntnis und technische Ver- 
fahren aufs engste miteinander verkniipft seien. 

Diese Uberzeugung findet in einer Denkschrift 
Ausdruck, die Réaumur zugeschrieben wird, und 
die von Maindron, dem Historiker der Akademie, 
zitiert wird. Diese Denkschrift, die zwischen 1716 
und 1727 verfaBt wurde, betont, daB die Akademie 
dem Lande bedeutsame Dienste leisten kénne, 


wenn sie eine ausreichende finanzielle Unterstiit- 
zung erhielte, die sich, nach Réaumurs Meinung, 
durch die erzielbaren Resultate voll bezahlt 
machen wiirde. Die Denkschrift erklart es fiir 
unrichtig, da der Fortschritt der Naturwissen- 
schaft davon abhangig sei, da anderweitig voll 
beschaftigte Manner in ihren Mufestunden For- 
schungen und Versuche betrieben. Sie wies darauf 
hin, da8 z.B. die Astronomie fiir die Schiffahrt, die 
Herstellung von Karten und fiir das Studium der 
Gezeiten von Wert sei. Sie betonte die Bedeutung 
der Mechanik fiir das Maschinenwesen und den 
praktischen Wert von Chemie, Botanik und Ana- 
tomie. Sie legte besonderen Nachdruck auf die 
Bedeutung der Mechanik fiir das Wohl des Landes. 
Was die ,,Mechaniker“ betraf, so wies Réaumur 
darauf hin, daB er damit nicht gewohnliche Hand- 
werker meine, die sich auf Antriebsmaschinen 
verstanden, und imstande waren, iiber Neuerfin- 
dungen ein Urteil abzugeben. Er dachte dabei an 
Leute, die in allen praktischen Kiinsten wohl 
unterrichtet waren, ihre Mangel beurteilen konn- 
ten und Verbesserungen erstrebten. Ihr Ziel 
sollte es sein, in Frankreich neue Industrien zu 
etablieren, die bereits in anderen Landern Er- 
folge erzielt hatten. Er schlug vor, da8 fiir 
die Mitglieder der Akademie bezahlte Stellungen 
fiir spezialisierte Gebiete geschaffen werden soll- 
ten, so daB dem Forscher sein Lebensunterhalt ge- 
sichert war. AuBerdem sollte eine Sammlung von 
Proben aller einheimischen Rohstoffe angelegt 
werden, und der Akademie sollte ein groBes Labora- 
torium zur Verfiigung stehen. Jedem Mitglied 
sollte dann pro Jahr eine besondere Forschungs- 
aufgabe auf seinem Gebiet gestellt werden. 

Aus der Verwirklichung dieser Plane versprach 
sich Réaumur unbegrenzten Nutzen. Seine Be- 
fiirchtungen hinsichtlich einer Entwertung des 
Geldes beriithren uns als ganz modern,denn er wies 
darauf hin, daB der Erfolg des Planes nicht da- 
durch gewiahrleistet sei, da8 man Geldsummen 
zur Verfiigung stelle, da diese sich entwerten 
kénnten. Er dachte an wertbestandige Stiftungen 
wie die Erwerbung von Grundstiicken, wie sie die 
Universitaten von Oxford und Cambridge besa- 
Ben. Er war der Meinung, da8 eine einzige Ent- 
deckung unter Umstanden die Gesamtkosten wie- 
der einbringen wiirde. AbschlieBend bemerkte er, 
daB er nur einen Umri8 von dem gegeben habe, 
was eine so geplante Arbeit der Akademie zur 
Foérderung des Ruhmes und des Reichtums des 
Landes beitragen kénne, in dem Sinne, in dem sie 
einst von Colbert gegriindet worden sei. 
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Kernmagnetische Resonanz 
R. E. RICHARDS 


Die ersten Kernresonanzspektren von Materiestiicken wurden 1945 beobachtet. Seitdem 
sind diese Spektren zur Untersuchung der verschiedenartigsten Probleme der Physik und 
Chemie verwendet worden. Hierzu gehéren: die genaue Bestimmung von Kernmomenten, 
die Bestimmung des Feuchtigkeitsgehalts fester Stoffe, die Feststellung minimaler Defekte 
in Kristallen, sowie die Aufklarung der Struktur komplizierter organischer Molekiile. 


ALLGEMEINE GRUNDSATZE 


Bringt man Atomkerne in ein konstantes Ma- 
gnetfeld hoher Intensitat und unterwirft sie gleich- 
zeitig der Einwirkung eines hochfrequenten Wech- 
selfeldes, so erfoigt eine Energieiibertragung zwi- 
schen Hochfrequenzfeld und Kern. Man nennt 
dies kernmagnetische Resonanz. Sie erzeugt Spek- 
tren, denn viele Atomkerne besitzen einen Spin. 
Die Idee des Kernspins wurde 1924 zuerst von 
Pauli dazu benutzt, gewisse Eigenschaften von 
Atomspektren zu erklaren, und der Kernspin ist 
heute ein wichtiger Begriff bei der Deutung an- 
derer Phanomene, wie die Existenz von Ortho- 
und Parazustanden gewisser Molekiile, z.B. Wasser- 
stoff. Die Beobachtung von kernmagnetischen 
Resonanzspektren in Materiestiicken erfolgte je- 
doch erst 1945 und zwar fast gleichzeitig durch 
Purcell, Torrey und Pound [1] und Bloch, Hansen 
und Packard [2]. 

Die Vorstellung des Elektronenspins ist heute 
gelaufig. So wie der Spin des Elektrons durch 
eine Quantenzahl s = } charakterisiert ist, wird 
der Spindrehimpuls des Kerns durch eine andere 
Quantenzahl, meist mit J bezeichnet, bestimmt. 
Fiir Kerne ist J = n/2, wo n entweder Null oder 
eine ganze Zahl ist. Der Wert von n muB fir 
einen bestimmten Kern experimentell bestimmt 
werden. 

Da der Kern positiv geladen ist, verursacht 
sein Spin die Bewegung elektrischer Ladungen. 
In derselben Weise wie die Bewegung der elek- 
trischen Ladung beim FlieBen eines Stromes 
durch eine Spule ein magnetisches Moment er- 
zeugt, ruft die Bewegung der Ladung beim Spin 
des Kerns ein kernmagnetisches Moment hervor. 
Man kann deshalb den Kern als ein spinnendes 
Teilchen ansehen, das langs seiner Spinachse ein 
schwaches magnetisches Moment besitzt. Dieses 
14Bt sich durch + 1)]* ausdriicken, wobei 
B die Einheit des magnetischen Moments, das 


sogen. Magneton, ist und g der ,,Kern-g-Wert“, 
der experimentell bestimmt werden muB. 

Bringt man einen Kern in ein homogenes Ma- 
gnetfeld Hy, so erfahrt er eine Drehung derart, 
daB sein Nordpol sich in die Richtung nach dem 
Nordpol des das Feld erzeugenden Magneten ein- 
stellt, in derselben Weise wie sich eine KompaB- 
nadel unter dem EinfluB des erdmagnetischen 
Feldes in die Nord-Siidrichtung einstellt. Im Ge- 
gensatz zur Kompafnadel erfolgt die Orientie- 
rung des Kerns nicht sofort, sondern er prazessiert 
um die Richtung des wirkenden Feldes. Diese 
Bewegung entsteht durch die Wechselwirkung 
zwischen dem Kerndrehmoment und der durch 
das Magnetfeld ausgeiibten Drehwirkung und ent- 
spricht der Prazession eines Kreisels, der sich im 
Schwerefeld der Erde dreht (Abb. 1). 

Die potentielle Energie des Kernmagneten im 
Magnetfeld H, hangt von seiner Einstellung zu 
der Feldrichtung ab, da die durch das Magnetfeld 
ausgeiibte Drehwirkung den Kern in seine sta- 
bilste Lage zu bringen versucht, fiir die die Kom- 
ponente des Kernmoments in der Richtung Hy ein 
Maximum wird. Nach der Quantentheorie ist 
diese Energie derart gequantelt, daB die Kom- 
ponente des magnetischen Moments in der Rich- 
tung H, gleich mgf ist, wobei m = J, J — 1, I — 2, 

..,0, —I, —2,..., —J. Die potentielle Energie 
des Kerns in diesen Niveaus ist dann 


U(m) = 


Jedes Energieniveau entspricht einer anderen Ein- 
stellung des Kernmagneten zum Feld Hy. Die 
Gesamtzahl der erlaubten Niveaus ist offensicht- 
lich 2J + 1, und in jedem dieser Niveaus prazes- 
siert der Kern um die Richtung Hp, behalt aber 
seine korrekte Orientierung im Feld bei. Die 
méglichen Energieniveaus von Kernen mit den 
Spinquantenzahlen J = } und J=1 in einem 
Magnetfeld sind in Abb. 2 dargestellt. Die gréBte 
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Richtung der vom 
Schwerefeld der 
Erde auf die Masse 
des Kreisels 
ausgeiibten Drehung 


Richtung der Drehung, 
die das Magnetfeld auf 
den Kern ausiibt 


Prazession eines Kreisels im Ein spinnender Kern prazes- 
Schwerefeld der Erde siert um die Richtung eines 
wirkenden Magnetfeldes 


Ass. 1 — Prazession im Schwerefeld der Erde und im 
Magnetfeld. 


erlaubte Komponente des magnetischen Moments 
in Richtung des Feldes, wenn m = J ist, ist Jg, 
und diese GréBe wird gewoéhnlich als magnetisches 
Moment yp des Kern bezeichnet. Aus (1) folgt, 
daB der Energieunterschied zwischen benach- 
barten Niveaus m und m + 1: 


AU(m—>m + 1) = U(m) — U(m + 1) 
= HogB(m + 1 — m) = = vA, ist ....(2) 


Wird ein System von Kernen in einem Magnet- 
feld einer Strahlung von der Frequenz vo aus- 
gesetzt, und zwar so, daB die Energie eines Strah- 
lungsquants hv, genau gleich dem Energieunter- 
schied zwischen zwei benachbarten Kernniveaus 
(AogPB) ist, so finden Energieiiberginge statt, und 
die Kerne werden sozusagen zwischen ihren er- 
laubten Orientierungsrichtungen hin- und _ her- 
pendeln. 

Ein Energiequant kann den Kern in jede dieser 
Richtungen kippen, so da8 nur dann eine tat- 
sachliche Energieabsorption eintritt, wenn ein 
Energieniveau mehr Kerne als ein anderes enthilt. 
Dies ist der Fall, wenn die Kerne mit ihrer Umge- 
bung im Warmegleichgewicht stehen, so daB 
ihre Energieniveaus nach einer Boltzmannvertei- 
lung besetzt sind. Unter diesen Umstinden er- 
scheint ein kernmagnetisches Resonanzspektrum, 
dessen Linien den Energien entsprechen, die fiir 
das Hin- und Herpendeln der Kerne zwischen den 
erlaubten Orientierungen erforderlich sind. Da 
die Energieniveaus in gleichen Abstanden an- 
geordnet sind, wird eine einzige Linie entstehen, 
wenn die Frequenz dem konstanten Energieunter- 


schied gBH, = wH,/J zwischen den Niveaus 
gleich ist. 

Die fiir derartige Versuche erforderliche Strah- 
lung liegt im Bereich der Radiofrequenzen. Pro- 
tonen in einem Feld von 10 000 GauB erfordern 
eine Strahlungsfrequenz von etwa 42,6 MHz. Da 
zwischen der Resonanzfrequenz und dem Magnet- 
feld Hy eine lineare Beziehung besteht, lassen sich 
kernmagnetische Resonanzspektren darstellen, in- 
dem man bei festliegendem Magnetfeld Hy, die 
Absorptionsintensitat als Funktion der Frequenz 
auftragt, oder, bei festliegender Frequenz, als 
Funktion des Magnetfelds. Der Ubergang von 
der einen Werteskala zur anderen erfolgt mittels 
des Zahlenfaktors, der die Beziehung zwischen Hy 
und vo festlegt. 


DIE MESSUNG VON KERNMOMENTEN 

Die Beziehung zwischen Hy, vg und yu ermég- 
licht eine Messung von Kernmomenten. Rabi 
und seine Mitarbeiter [3] verwendeten sie bei der 
Untersuchung von Kernresonanz in den Kernen 
von Atom- und Molekularstrahlen. Die direkte 
Beobachtung derartiger Spektren von Materie- 
stiicken erméglicht eine genaue Messung von vo 
bei gegebenem Feld Hy, und zahlreiche Kern- 
momente sind so gemessen worden [4]. Fiir die 
Giite der Messung ist die Genauigkeit der Fre- 
quenzbestimmung an der Linienmitte und die 
Messung des Magnetfelds maBgebend. Die erstere 
wird durch die Linienbreite begrenzt, die bei Fliis- 
sigkeiten sehr gering ist. Bei Festk6érpern sind die 
Linien oft breit und schwer zu messen. Eine 
weitere Schwierigkeit entsteht durch das Magnet- 
feld am Kern. Es ist mit dem wirkenden Feld 
nicht identisch, da die 4uBeren Elektronen einen 
Effekt haben. Die so verursachten Messungsfehler 
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Ass. 2—Energieniveaus in einem Magnetfeld von 
Kernen, fiir die J = 4 und J = 1 ist. 
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fiir die Kernmomente kénnen zwischen einigen 
Millionstel und einem Tausendstel liegen. Andrer- 
seits ergibt die Untersuchung dieser Effekte bei 
verschiedenen Molekiilen wertvolle Aufschliisse. 
Eine weitere Komplikation entsteht durch Wech- 
selwirkungen zwischen den Kernen oder zwischen 
Kernen und Molekiilelektronen, auf die wir 
spater zuriickkommen. Zunichst soll die Appara- 
tur kurz besprochen werden. 


APPARATUR 


Diese ist verhaltnismaBig einfach. Ein groBer 
Magnet liefert das Hauptfeld Hy, und ein 
Elektronenréhrengerat erzeugt die Hochfrequenz- 
strahlung und dient zur Messung der Absorption 
durch die Probe. Der hochfrequente Schwingungs- 
erzeuger ist einfach, und seine Herstellung be- 
ruht auf den iiblichen Methoden der Radio- und 
Tonfrequenzerzeugung. Der Magnet ist entweder 
ein Elektromagnet oder ein permanenter Magnet, 
je nach der Art der Untersuchung. Die magne- 
tische Feldstarke betragt 3000 bis 12 000 GauB, 
und es ist von Vorteil, die héchstmégliche Feld- 
starke zu benutzen. Fiir die Untersuchung breiter 
Linien eignet sich ein kleiner Magnet mit Pol- 
flachen von etwa 13 cm Durchmesser und einem 
Polabstand von 5cm. Zur Messung der scharf 
ausgebildeten Linien von Fliissigkeiten braucht 
man ein Magnetfeld, das innerhalb der Breite 
einer Linie stabil und homogen sein mu8B. Um 
bei Fliissigkeitsmessungen eine hohe Auflésung zu 
erzielen, deshalb die Homogenitaét und 
Stabilitat des Magnetfelds von der Ordnung 


1: 10% sein. Dies ist zur Zeit nur mit sehr groBen, 


komplizierten Magneten erreichbar. 


DIE STRUKTUR VON FESTKORPERN UND DIE 
KERNABSTANDE 


Auf Grund seines magnetischen Moments yp, 
erzeugt ein in einem Kristall fest eingebauter 
Wasserstoffkern (J = }) ein schwaches 6rtliches 
Magnetfeld H;. Befindet sich ein zweiter Kern in 
unmittelbarer Nahe, so steht er unter dem EinfluB 
eines Feldes (Hy) + Hs), wobei das Vorzeichen 
durch die Orientierung des ersten Kerns in dem 
wirkenden Magnetfeld bestimmt wird. H, ist 
proportional zu /d*, wo d der Abstand der Kerne 
ist, da das im Abstand D von einem punktférmigen 
Dipol entstehende Magnetfeld zu y/D* propor- 
tional ist. 

Ein fester Stoff, der Paare von Wasserstoff- 
kernen enthalt, wie das Hydrat eines Salzes, er- 
gibt deshalb ein Protonresonanzspektrum, das ein 
Dublett ist. Die beiden Komponenten ent- 


sprechen den beiden Feldern (H, + H;) und 
(Hy — H,), denen jeder Kern durch magnetische 
Wechselwirkung mit einem benachbarten Kern 
ausgesetzt ist. 

Es 14Bt sich zeigen, daB eine dreieckige Kon- 
figuration von Kernen in einem Festkérper Ab- 
sorptionskurven mit drei Spitzen ergibt [5], wah- 
rend eine tetraedrische Anordnung abgeflachte 
Spitzenwerte hervorruft [6]. Die Gestalt der 
Kurve gestattet also in einfachen Fallen einen 
RiickschluB auf die Anordnung der Kerne. Da 
die Breiten zu 1/d? proportional sind, lassen sich 
auBerdem die Kernabstande bestimmen. Die Me- 
thode eignet sich besonders zur Untersuchung der 
sonst schwer lokalisierbaren Wasserstoffatome [7]. 

Die Verwendung des Verfahrens sei am Beispiel 
von Bortrifluorid-Dihydrat erlautert [8]. Durch 
Ramanspektren und Messung der Leitfahigkeit 
ergab sich, daB dieser Stoff im fliissigen Zustand 
bis zu etwa 20% nach folgender Gleichung ioni- 
siert ist: BF;.2H,O = [BF,OH]- + H,O+. Das 
kristalline Hydrat muB entweder vdollig unionisiert 
oder vdllig ionisiert sein. Im ersteren Fall wiirde 
sich bei Protonresonanz ein breites Dublett er- 
geben, das von den Protonenpaaren in den Was- 
sermolekiilen herriihrt. Im letzteren Fall wiirde 
Protonresonanz eine breitere Resonanzlinie mit 
drei Maxima ergeben. Das mittlere dieser 
Maxima miiBte intensiver sein, da die Kompo- 
nente des relativ isolierten Wasserstoffs des 
[BF,OH]--Ions schmal ist. Tatsichlich zeigte 
langsam kristallisiertes Bortrifluorid-Dihydrat bei 
go° K eine Dublett-Protonresonanz, d.h. es muB 
vollig unionisiert sein. 

Ein ganz anderes Verhalten zeigt Salpetersaure- 
Monohydrat, das im fliissigen Zustand ungefahr 
ebenso stark ionisiert ist wie Bortrifluorid-Dihy- 
drat, HNO;.H,O = H,;O+ + NO,-. Beim Kri- 
stallisieren wird diese Substanz vdllig ionisiert [9], 
und die Protonresonanz hat drei Maxima. Bei 
beiden Substanzen ergab schnelles Abkiihlen 
einen glasartigen Stoff, dessen Protonresonanz- 
spektrum ionisierte und nicht ionisierte Molekiile 
anzeigte. Gelingt es, groBe Einkristalle herzu- 
stellen, so ergeben sich weitere Information, z.B. 
iiber die Orientierung der Molekiile zu den 
Kristallachsen. 

Im Falle von Kristallen mit komplizierten 
Kerngruppierungen gehen die Absorptionslinien 
ineinander iiber, und die Kurve wird unklar. Van 
Vleck konnte zeigen [10], daB das mittlere Quadrat 
der Breite der Absorptionskurve zur Summe der 
Reziproken der sechsten Potenzen der Kernab- 
stande im Kristall in Beziehung steht. Diese 
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Beziehung 1aBt sich oft dazu verwenden, die Posi- 
tionen von Wasserstoffatomen in einem Kristall 
festzustellen, nachdem man die der iibrigen Atome 
mittels Réntgenmethoden gefunden hat, oder 
dann wenn eine starke Symmetrie besteht. Mittels 
der Methode hat man die Bindungslange der fol- 
genden Ionen an Wasserstoff gemessen: NH,* [6], 
PH,+ [11], BH,~ [12] und NH,~ [13]. Die Lage 
des H-Atoms wurde auch in den Wasserstoffbin- 
dungen des HF,~-Ions und in Hydrazinfluorid 
festgestellt. Im ersteren [14] liegt das H-Atom in 
der Mitte zwischen zwei Fluoratomen, im letz- 
teren ist der N-H-Abstand 1,075 A, wahrend der 
H-F-Abstand 1,542 A betragt [15]. 

Bei Kernen, fiir die J >}, kann die Linien- 
breite der Resonanzspektren mit Hilfe einer viel 
gewichtigeren Wechselwirkung gemessen werden. 
Derartige Kerne besitzen gewoéhnlich ein elek- 
trisches Quadrupolmoment neben dem magneti- 
schen Dipolmoment. Das Quadrupolmoment ent- 
steht durch die nicht kugelférmige Verteilung 
der positiven Ladung iiber den Kern, und sein 
Zeichen hangt davon ab, ob die Ladung iiber 
ein gestrecktes oder abgeplattetes Ellipsoid verteilt 
ist. 

In einem homogenen elektrischen Feld ist die 
GréBe des Quadrupolmoments von seiner Orien- 
tierung unabhangig; wenn aber das elektrische 
Feld einen Gradienten hat, was z.B. durch un- 
symmetrische Verteilung anderer Atome im Mole- 
kiil hervorgerufen werden kann, so wird die Kern- 
energie fiir gewisse Orientierungen niedriger sein 
als fiir andere. Ein Kern mit einer gestreckten, 
wurstartigen Verteilung der positiven Ladung 
wird sich z.B. in einem nicht-homogenen elek- 
trischen Feld vorzugsweise in den Bereich des 
niedrigsten positiven Potentials einstellen. Die 
auf der Winkeleinstellung beruhende Kernenergie 
hat die Form: Quadrupolmoment x Feldgradient 
x [gm? — I(1 + 1)]. Sie wird je nach dem Vor- 
zeichen des Ausdrucks [3m? — J(J + 1] zu den 
magnetischen Energieniveaus addiert oder davon 
subtrahiert. Einige dieser Niveaus werden da- 
durch erhéht, andere erniedrigt, da m = J, J — 1, 

.+, 0, —I,..., —J ist. Dies wird in Abb. 3 fiir 
einen Kern mit J = 3/2 dargestellt. Die Niveaus, 
fiir die m = +3/2, werden durch die Quadrupol- 
wechselwirkung erhGht, die mit m = +4, werden 
erniedrigt. Die durch die verschiedenen m-Werte 
bestimmten Energieniveaus sind nun nicht mehr 
in gleichen Abstanden angeordnet, so daB statt 
einer Absorptionslinie mehrere Linien entstchen, 
in unserem Fall drei. Aus den Abstinden der 
Kernresonanzlinien laBt sich die Quadrupol- 


wechselwirkung berechnen, als Produkt aus dem 
Feldgradienten am Kern und dem elektrischen 
Quadrupolmoment des Kerns. Kennt man einen 
dieser Parameter, so laBt sich der andere aus- 
werten. Leider sind die Quadrupolmomente 
nicht sehr genau bekannt, doch erméglichen 
derartige Messungen an Einkristallen einen guten 
Einblick in die Kristallstruktur [16, 17]. 


DIE MOLEKULARE BEWEGUNG IN 
FESTKORPERN 


Die Breite und Gestalt der Absorptionslinien in 
kernmagnetischen Resonanzspektren von festen 
KG6rpern hangen haufig von der Temperatur ab; 
bei TemperaturerhGhung werden die Linien 
plotzlich schmaler. Offenbar werden dadurch 
die durch benachbarte Kerne erzeugten 6rtlichen 
Magnetfelder geschwacht. Der Effekt entsteht 
gewohnlich durch eine molekulare Bewegung im 
Festkérper, die die Wechselwirkungen mehr oder 
weniger aufhebt. Diese Bewegung besteht meist 
aus einer gehemmten Neuorientierung innerhalb 
einer Anzahl von stabilen Positionen, und die 
Natur des Vorgangs lat sich aus der Gestalt und 
Breite der Linie bei hoher Temperatur bestimmen. 
Man hat z.B. gezeigt [18], daB bei 93° K die 
CH,-Gruppe von Azetonitril um die C—C-Achse 
eine gehemmte Bewegung ausfiihrt, und daB sich 
in Hydrazinsulfat bei Zimmertemperatur das 
N.H,*++-Ion um die N—N-Achse neu einstellt [19]. 
Auch eine wahrend einer Selbstdiffusion statt- 
findende Bewegung kann zur Verschmilerung 
der Resonanzlinien fiihren. 

Weitere Aufschliisse iiber derartige Bewegungen 


+2 J m= 
n= -} 
c 
2 m= 
2 m=-—t 
4 
matt 
w 
= Keine Quadrupol- Quadrupol- 
wechselwirkung wechselwirkung 


Ass. 3— Energie eines Kernes in einem ungleich- 
formigen Feld, mit und ohne Quadrupolwechselwir- 
kung. 
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ergeben sich bei Untersuchung der sogen. ,,Spin- 
Gitter Relaxationszeit*, 7,, der Kerne. Dies ist 
die Zeit, die der Kern braucht, um ein Energie- 
quant mit seiner unmittelbaren Umgebung aus- 
zutauschen. Ein Kern mit Spinquantenzahl J = 
3, der sich in einem seiner erlaubten Niveaus in 
einem Magnetfeld befindet, unterliegt keinerlei 
Wechselwirkung, durch die seine Orientierung 
im Molekiil oder Kristall veraindert werden kann, 
auBer der, die durch sein eigenes magnetisches 
Moment hervorgerufen wird. Sein Energieniveau 
oder seine Orienticrung kann deshalb nur durch 
ein magnetisches Wechselfeld beeinfluBt werden, 
dessen Frequenz der Resonanzfrequenz nahezu 
gleich ist. Man hat gezeigt, daB der spontane 
Emissionskoeffizient eines Kerns in einem hohen 
Energieniveau sehr klein ist, doch laBt sich ex- 
perimentell nachweisen, daB die Lebensdauer von 
Kernen in einem gegebenen Niveau sehr stark 
variiert; die Werte liegen zwischen 10-* sec und 
mehreren Stunden. Diese Lebensdauer wird 
durch 7, ausgedriickt. Wenn die Molekiile eines 
festen Stoffes zwischen einer Anzahl erlaubter 
Rotationspositionen hin- und herpendeln, ent- 
steht eine Schwankung des Grtlichen Magnet- 
feldes der Kerne dieser Molekiile, die auch auf 
benachbarte Kerne einwirkt. Diese Schwankung 
erfolgt gewohnlich innerhalb eines Frequenz- 
bereichs und hat bei einer bestimmten Frequenz 
einen Héchstwert. Die Komponente dieses Fre- 
quenzbereichs, die der Resonanzfrequenz benach- 
barter Kerne nahezu gleich ist, wird in diesen 
Uberginge hervorrufen, so daB eine Energie- 
iibertragung von den kernmagnetischen Energie- 
niveaus auf die molekulare Bewegung stattfindet. 
Der Vorgang wird intensiviert, wenn die Schwan- 
kung des Grtlichen Feldes in der Nahe der Reso- 
nanzfrequenz starker wird. 

Die Schwingungsfrequenz, bei der eine Neu- 
orientierung der Molekiile in einem Festkérper 
eintritt, steigt mit der Temperatur, so daB also 
die Frequenz der Héchstintensitat der Schwan- 
kung des 6rtlichen Feldes ebenfalls mit der Tem- 
peratur zunimmt. Die durch diesen Mechanismus 
entstehende Relaxation des Kerns ist also am 
wirksamsten bei derjenigen Temperatur des Kri- 
stalls, bei der die Héchstintensitat der Feldschwan- 
kungen der Resonanzfrequenz der Kerne ent- 
spricht. Die Relaxationszeit ist dann kurz. Er- 
folgt nun ein Temperaturabfall, so verzégern sich 
die Feldschwankungen und die Héchstintensitat 
verlagert sich auf niedrigere Frequenzen und ent- 
fernt sich von der Resonanzfrequenz. Die Re- 
laxation wird weniger wirksam und 7, wird 


groBer. Ebenso verlagert sich bei Temperaturer- 
héhung die Hoéchstintensitat im Spektrum der 
Schwankungen des 6rtlichen Feldes auf Frequen- 
zen, die héher sind als die Resonanzfrequenz. 
Wiederum wird die Relaxation weniger wirksam 
und 7, gréBer. Stellt man 7, als Funktion der 
Temperatur dar, so ergibt sich ein Minimum bei 
einer Temperatur, bei der das Frequenzspektrum 
der molekularen Bewegung mit Hdéchstintensitat 
um die Resonanzfrequenz des Kerns verteilt ist. 

Eine Untersuchung der Veranderung von T, 
mit der Temperatur erméglicht also eine Berech- 
nung der Temperaturabhangigkeit der moleku- 
laren Bewegung. Wird diese Bewegung durch 
eine Potentialschwelle vom Betrag V, gehemmt, 
so miiBte die Anzahl der Molekiile, die die 
Schwelle iiberschreiten zu exp(—V,/RT) propor- 
tional sein. Aus der Veranderung der Neuorien- 
tierungsfrequenz mit der Temperatur 14Bt sich 
die Hohe der Schwelle berechnen. Andrew und 
Eades [20] zeigten durch Beobachtung der Veran- 
derung von 7, mit der Temperatur, da in kri- 
stallisiertem Benzol die Molekiile eine gehemmte 
Neuorientierung um die Hauptachsen erfahren. 
Die Frequenz der Neuorientierung der Molekiile 
variiert logarithmisch mit der Temperatur zwi- 
schen etwa 104/sec bei 85° K bis zu 10!/sec beim 
Schmelzpunkt. Dies entspricht einer Potential- 
schwelle von 3,7 + 0,2 kcal/Mol. 

Eine Verschmilerung der Absorptionslinie und 
Reduktion von 7, kann auch durch Selbstdiffu- 
sion hervorgerufen werden. Bei Zyklohexan ist 
dieser Effekt bedeutsam [21] und bei Alkali- 
metallen [22] kénnen starke Veranderungen der 
Linienbreite mit der Temperatur auf diese Weise 
gedeutet werden. 


DIE LINIENBREITE BEI FLUSSIGKEITEN 


Beim Schmelzen oder Lésen eines Festkérpers 
entsteht eine so lebhafte Molekiilbewegung, dab 
alle bisher erérterten Wechselwirkungen, die eine 
Linienverbreiterung verursachen, aufgehoben wer- 
den, und sehr schmale Absorptionslinien entstehen 
kénnen. Die Linienbreite schwankt, je nach den 
Umstanden, zwischen etwa 10~-* Gauss und er- 
heblichen Betragen. 

Ein System aus einer festen und einer fliissigen 
Phase ergibt ein Kernresonanzspektrum, in dem 
sich eine breite und eine schmale Linie iiber- 
lagern. Die Intensitat der schmalen Komponente 
ist leicht zu messen, und da sie von der Fliissigkeit 
herriihrt, ergibt sich ein MaB fiir die Anzahl von 
Kernen in der fliissigen Phase. Es ist also méglich, 
den Filiissigkeitsanteil in einem Gemisch aus 
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Fliissigkeit-Festk6rper quantitativ zu messen, d.h. 
etwa den Feuchtigkeitsgehalt von Materialien. 

Da die értlichen Magnetfelder der Kerne durch 
die zufallsmaBige Bewegung der Molekiile in der 
Fliissigkeit véllig aufgehoben werden, kénnen sie 
nichts zur Linienbreite beitragen, und diese wird 
ausschlieBlich durch Relaxationserscheinungen 
bestimmt. Betrachtet man 7, als MaB fiir die 
Lebensdauer eines Kerns in einem gegebenen 
Energieniveau, so erfordert die Heisenbergsche 
Unbestimmtheitsrelation eine Verbreiterung des 
Energieniveaus, die naherungsweise nach _ fol- 
gender Gleichung erfolgt: 


AE x T, = hAv x T, ~ h/ow 


Die Gleichung ist nicht ganz genau, da noch 
weitere Faktoren zur Verbreiterung beitragen, 
doch ergibt sie die korrekte GréBenordnung. Bei 
den meisten organischen Fliissigkeiten betragt T, 
fiir Protonen wenige Sekunden, so daB die Linien- 
breite etwa 2 x 10-4 GauB entspricht. In vis- 
kosen Fliissigkeiten wie Glyzerin sind die Fre- 
quenzen im Gebiet der Héchstintensitat des Spek- 
trums der 6rtlichen Magnetfeldschwankungen, 
die durch die Brownsche Bewegung der Molekiil- 
kerne entstehen, hdher als bei leichtfliissigen 
Stoffen. Die Komponenten des Spektrums in der 
Nahe der Resonanzfrequenz des Kerns sind bei 
viskosen Fliissigkeiten starker als bei leichtfliis- 
sigen Stoffen. Viskose Fliissigkeiten haben deshalb 
kurze Relaxationszeiten und die Protonresonanz- 
linien sind entsprechend breiter. Hat der Kern 
ein elektrisches Quadrupolmoment, so kann die 
Relaxationszeit sehr kurz sein. Entsteht am Kern 
eines Molekiils infolge der Anordnung anderer 
Molekiile in der Umgebung ein Gradient der 
elektrischen Feldstarke, so kann eine starke elek- 
trische Quadrupolkopplung mit dem Kern des 
Zentralatoms hervorgerufen werden. Wenn das 
Molekiil in der Fliissigkeit umfallt, wird der Kern 
durch die Quadrupolwechselwirkung mitgerissen 
und stellt sich dann in eine andere erlaubte Posi- 
tion im Magnetfeld ein. Dieser Effekt kann die 
Relaxationszeit bedeutend kiirzen und damit eine 
Verbreiterung der Resonanzlinien erzeugen. Wird 
durch eine Veranderung im Molekiil die Sym- 
metrie in der Umgebung des Kerns verstarkt, so 
vermindert sich die Quadrupolwechselwirkung, 
T, wird langer und die Resonanzlinie schmiler. 
So ist z.B. die Chlorresonanzlinie des symmetri- 
schen Cl1O,~-Ions in waBriger Lésung viel schmialer 
als die von Chlor im ClO,~-Ion [23]. Die Er- 
scheinung ist bisher noch nicht griindlich unter- 
sucht worden. 


CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN 


Die Frequenz, bei der eine Kernresonanzlinie 
aufiritt, wird durch die Gleichung: hvy = 
festgelegt. H, ist das am Kern tatsichlich existie- 
rende Magnetfeld, und ist, wie schon erwahnt, 
nicht véllig mit dem auf die Probe wirkenden 
Magnetfeld (H,,) identisch. H,, wird durch zwei 
Faktoren modifiziert, so daB das resultierende 
Feld H, entsteht. Beide Faktoren sind Effekte, 
die in der Elektronenhiille des Molekiils durch 
das wirkende Feld hervorgerufen werden. Sie 
sind deshalb zu diesem Feld proportional: 

HA, = H,(1 —a-+ b) 
Die GréBe a ist negativ unden tsteht durch den 
Diamagnetismus, der durch H,, in den Mole- 
kiilelektronen induziert wird. Es ist eine allge- 
meine Eigenschaft aller Materiestiicke, daB durch 
Einwirkung eines magnetischen Feldes Kreis- 
stréme in der Elektronenhiille induziert werden, 
die ein schwaches magnetisches Moment erzeugen, 
das dem induzierenden Feld entgegenwirkt. Das 
am Kern existierende Feld wird dadurch ge- 
schwacht, und deshalb ist das Vorzeichen von a 
negativ. Der zweite Effekt des Magnetfelds ist 
quantenmechanischen Ursprungs. Er 1aBt sich als 
eine schwache Entkopplung der Valenzelektronen 
deuten, die normalerweise vollig gepaart sind. In 
Elektronenpaaren sind die Spins zueinander ent- 
gegengesetzt, und die entstehenden magnetischen 
Momente heben sich auf. Das Feld des wirkenden 
Magneten erzeugt eine geringe Stérung in der 
Paarung. Dadurch entsteht ein paramagnetisches 
Moment, das das am Kern existierende Feld ver- 
starkt; 5 ist deshalb positiv. Man bezeichnet diese 
GréBe oft als ,,temperaturunabhangigen Para- 
magnetismus‘‘. Beide Effekte sind zum wirkenden 
Feld proportional und lassen sich experimentell 
nicht trennen. Ihre Gesamtwirkung 1aBt sich fol- 
gendermaBen ausdriicken: 
H, = H,(1 —a+ 6) = 4H,(1 — 0), 

und, Versuche zeigen, daB der Anteil ¢ in kritischer 
Weise mit der Elektronenverteilung oder den 
chemischen Bedingungen in der Umgebung des 
Kerns variiert. 

Aus all dem geht hervor, da in einem gege- 
benen Magnetfeld die Kernresonanzlinie bei einer 
Frequenz auftritt, die von ¢c abhangt, d.h. von den 
chemischen Bedingungen in der Umgebung des 
Kerns. Athylalkohol zeigt z.B. drei Protonreso- 
nanzlinien, deren Intensitaten sich wie 3 : 2 : I ver- 
halten. Die Linien stammen von den Protonen in 
den Methyl-, bezw., Methylen- und Hydroxyl- 
gruppen. Die Intensitaten sind zu der Anzahl der 
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Chemische Verschiebung, zunehmendes Feld (Millionstel) 


Ass. 4-—Chemische Verschiebungen in Bezug auf 
funktionelle Gruppen. 


Protonen in jeder Gruppe proportional. Die cha- 
rakteristischen Positionen der Resonanzlinien wer- 
den als ,,chemische Verschiebungen“ bezeichnet. 
Man driickt sie meist als einen Bruchteil des Feldes 
aus, durch das die Resonanzlinie aus einer willkiir- 
lich gewahlten Normallage verschoben wird. Die 
chemische Verschiebung der Protonenresonanz- 
linien wird durch die funktionellen Gruppen, in 
denen sich die Protonen befinden, bestimmt. Abb. 
4 gibt einige Beispiele [24]. Das kernmagnetische 
Resonanzspektrum einer unbekannten Substanz 
erméglicht so die Identifizierung gewisser Grup- 
pen, und die relative Intensitat der Linien ge- 
stattet Riickschliisse auf die relative Anzahl dieser 
Gruppen. Fiir Protonen sind die Verschiebungen 
von der Ordnung von Millionstel, fiir andere 
Kerne kénnen sie viel gréBer sein. Fiir Kobalt- 
verbindungen betragen sie bis zu ein Prozent. 
Die Beziehung zwischen Verschiebungen und 
chemischen Umweltbedingungen ist eine sehr 
wirksame Methode bei Untersuchungen der Mole- 
kularstruktur und bewahrt sich vor allem in der 
organischen Chemie. 

Zur Illustration ihrer Wirkungsweise diene die 
Untersuchung von Diketen. Seine Struktur ist 
mit verschiedenen chemischen und physikalischen 
Methoden untersucht worden, und auf Grund 
experimenteller Beobachtungen ergeben sich zwei 
mogliche Formeln: 


Im Falle der ersten Strukturformel miiBten sich 
zwei Protonresonanzlinien ergeben, eine der In- 
tensitat 3 aus der CH,-Gruppe und eine der Inten- 
sitat 1 aus der CH-Gruppe. Im Falle von Formel 
1 miiBten zwei Linien gleicher Intensitat aus den 
beiden CH,-Gruppen entstehen. Ein Tropfen 
Diketen zeigte tatsachlich zwei Protonresonanz- 
linien gleicher Intensitaét in Stellungen, die der 
Struktur 1 entsprachen, wodurch diese eindeutig 
festgelegt wird [25]. Allinger [26] hat kiirzlich 
das kernmagnetische Resonanzspektrum von Hel- 
volinsdure und einigen ihrer Derivate untersucht. 
Dies ist eine komplizierte organische Verbindung 
mit 32 Kohlenstoffatomen; trotzdem lieferte das 
Spektrum ausschlaggebende Informationen, so 
daB die Struktur eindeutig festgelegt werden 
konnte. Chemische Verschiebungen kénnen so 
zur Diagnose und Analyse von Strukturen ver- 
wendet werden. Freeman und Richards [27] 
untersuchten die Galliumresonanz bei Gallium- 
dichlorid. Dies ist dimer und diamagnetisch und 
kénnte folgende Strukturen besitzen: 

Cl Cl 

I \Ga—Ga 
cl” Cl 


Die Fliissigkeit zeigt zwei Galliumresonanzlinien, 
woraus folgt, daB sie zwei verschiedenartige Gal- 
liumatome enthialt. Dies bestatigte die spektro- 
skopische Messung nach Raman, die auf Struktur 
1 schlieBen lieB [28]. 


oder Gat[GaCl,]- 


MULTIPLETTWECHSELWIRKUNG 


Bei héherem Auflésungsvermégen zeigen die 
drei Hauptprotonresonanzlinien von Athylalkohol 
(aus den Methyl-, Methylen- und Hydroxylgrup- 
pen) eine Feinstruktur (Abb. 5). Sie entsteht 
durch eine schwache Wechselwirkung und laBt 
sich weiter auswerten. Das einfachste Molekiil 
mit dieser sogen. Multiplettwechselwirkung ist 
HD. Das Proton hat die Spinquantenzahl J = }, 
fiir das Deuteron ist J = 1. Das Proton kann also 
zwei erlaubte Orientierungen im Magnetfeld 
annehmen, und das Deuteron drei. Bei der 
Erérterung der chemischen Verschiebungen wurde 
erwahnt, daB ein Magnetfeld eine schwache Ent- 
kopplung von Valenzelektronen induzieren kann, » 
wodurch ein schwacher Paramagnetismus ent- 
steht. Das wirkende Feld H,, induziert diesen tem- 
peraturunabhangigen Paramagnetismus gleichfér- 
mig im ganzen Molekiil, aber das Grtliche Feld 
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CH; CH, OH 


Ass. 5 —Protonresonanzspektrum von Athylalkohol 
bei 30 MHz. Die Feinstruktur, die von sekundarer 
Wechselwirkung herriihrt, ist ersichtlich. 


des Protons erzeugt einen zusatzlichen Effekt auf 
die Bindungselektronen, wodurch das auf das 
Deuteron wirkende Feld leicht modifiziert wird. 
Dieser zusatzliche Effekt hangt davon ab, in 
welche der beiden méglichen Richtungen sich der 
Wasserstoffkern einstellt. Die Deuteronen be- 
finden sich also entweder in dem einen oder dem 
anderen Feld, so daB ihre Resonanzlinie ein Du- 
blett ist. In derselben Weise befindet sich das 
Proton in einem Feld, das durch den zusatzlichen 
Paramagnetismus der Bindungselektronen modi- 
fiziert wird, den das Deuteron induziert. Dieses 
induzierte Feld hat je nach der Orientierung des 
Deuterons drei verschiedene Werte, deshalb ist 
die Resonanzlinie des Protons ein Triplett. Die 
Multiplizitat der Resonanzlinie eines Kerns oder 
einer Kerngruppe spiegelt also die Anzahl der 
Orientierungsméglichkeiten des benachbarten 
Kerns wieder. In Alkohol ist z.B. die Methyl- 


gruppe der Methylengruppe benachbart. Diese 
hat zwei Protonen, und jedes hat zwei Orientie- 
rungsmoglichkeiten. Die drei verschiedenen Kom- 
binationen von Methylenprotonen, denen die 
Methylgruppe ,,begegnen“ kénnte, sind: 
+4 
—4,+4 
Es gibt also drei Resonanzlinien, und die mittlere 
ist doppelt so stark wie die 4auBeren, da die Spins 
der Methylenprotonen auf zwei Arten angeordnet 
werden kénnen. Die Methylengruppe erfahrt 
Beeinflussung durch Felder, die den vier Arten 
entsprechen, auf die die Spins der Methylgruppe 
angeordnet werden kénnen: 
+4, +4, +4 +4, +4, +4, —4, 
+4, —4, +4 —4, +4, 
+4, +43 +3 

Hier ist das Intensitatsverhaltnis 1 : 3:3: 1. 

Aus den Positionen der verschobenen kern- 
magnetischen Resonanzlinien lassen sich also 
zunachst die in einem Molekiil vorhandenen 
funktionellen Gruppen identifizieren; aus der In- 
tensitat der Linien ergibt sich deren relative An- 
zahl, und schlieBlich erméglicht die Multiplett- 
struktur haufig die Feststellung der relativen Lage 
der Gruppen. Es ist deshalb verstandlich, daB 
diese wirkungsvolle Methode bei den organischen 
Chemikern mit gréBer Begeisterung aufgenommen 
wurde. 
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Elektrolyte in Pflanzengeweben 


R. N. ROBERTSON 


Die Absorption von Elektrolyten durch pflanzliche Gewebe wurde nicht nur wegen ihrer 
Wichtigkeit fiir die mineralische Ernahrung der Pflanzen so eingehend untersucht, sondern 
auch deshalb, weil ihr Mechanismus nicht durch einfache chemische Vorstellungen zu 
erklaren ist. So kénnen Pflanzenzellen Salze auch gegen ein Konzentrationsgefalle auf- 
speichern und zwischen verschiedenen Ionen unterscheiden, selbst wenn diese so ahnlich 


sind wie Natrium und Kalium. 


Ein grobes Schema einer Pflanzenzelle zeigt eine 
tote, durchlassige Zellulosewand, die das Zyto- 
plasma, den lebendigen Teil der Zelle, umgibt. 
Dieses umschlieBt wiederum eine tote Vakuole, 
die im wesentlichen Stoffe in echter Lésung ent- 
halt. Das Zytoplasma besteht aus einer gelartigen 
Grundsubstanz, in die mikroskopisch sichtbare 
KG6rper eingelagert sind, der Zellkern, die Plastiden 
und die Mitochondrien (Abb. 4). In griinen 
Zellen enthalten die Plastiden das Chlorophyll. 
Mit dem Elektronenmikroskop sind manchmal 
noch kleinere Kérper, die Mikrosomen, zu erken- 
nen, die aber méglicherweise durch die Neuord- 
nung eines vorhandenen endoplasmatischen Netzes 
bei der Fixierung entstehen [11]. 

Eine solche Zelle vermag nun in ihrem Inneren 
eine bestimmte Konzentration von gelésten Stof- 
fen herzustellen. Sie nimmt dazu Ionen auch 
gegen ein Konzentrationsgefalle auf und hilt sie 
in der Zelle fest. 1 Gramm Karottengewebe kann 
z.B. fast den gesamten Inhalt von 17 ml einer 
0,005M KCl-Lésung innerhalb von 48 Stunden 
absorbieren; dabei steigt die KCl-Konzentration 
im Gewebe auf das 17-fache der anfanglichen und 
das 1000-fache der endgiiltigen AuBenkonzentra- 
tion an. Es ist klar, daB fiir das Verstandnis der 
Energetik dieser Salzabsorption entgegen einem 
Konzentrationsgefalle und fiir die Klarung der 
Frage, wie das absorbierte Salz in der Zelle 
zuriickgehalten wird, eine genaue Kenntnis der 
Zellstruktur wesentlich ist. . 

Altere Untersuchungen iiber die Absorption von 
Nicht-Elektrolyten, besonders die von E. Overton 
[20], fiihrten zu der Annahme, das Substanzen, 
die besser in Fetten léslich sind als in Wasser, 
leichter von der Zelle absorbiert werden als solche 
von ahnlichem Molekulargewicht, die aber relativ 
weniger fettléslich sind. Die lebende Zelle schien 
von einer Membran umgeben zu sein, durch die 
lipophile Stoffe leichter zu diffundieren vermoch- 
ten als hydrophile. Diese Ansicht wurde auch von 


R. Collander [5], J. F. Danielli [7] und anderen 
vertreten. Aus dem Verhalten der verschiedenar- 
tigsten Zellen schlossen sie, daB diese Zellmembran 
aus gerichteten Lipoidmolekiilen aufgebaut sei, 
und daB sie, obwohl nur 2 oder 3 Molekiilschichten 
stark, dem Durchtritt hydrophiler Molekiile und 
Ionen Widerstand zu leisten vermochte. Die 
Pflanzenzelle schien keine Ausnahme von der 
allgemeinen Regel zu machen, da der Eintritt 
von Nicht-Elektrolyten durch irgendeine solche 
Membran gesteuert wird. Den Sitz dieser Mem- 
bran verlegte man an die Oberflache des Zyto- 
plasmas, in unmittelbaren AnschluB an die Zeliu- 
losewand, obwohl die Beobachtungen nicht erken- 
nen lieBen, wie weit die gelésten Substanzen 
wirklich in die Zelle vordrangen. Eine solche 
Membran kénnte aber auch an der Grenze 
zwischen Zytoplasma und Vakuole auftreten. 
Viele Pflanzenphysiologen haben in den letzten 
10-15 Jahren geglaubt, daB es sogar zwei solche 
Membranen gabe, eine an der 4uBeren Oberflache 
des Zytoplasmas und eine an der Oberflache der 
Vakuole, neue Befunde deuten jedoch darauf hin, 
daB es eine solche Membran tatsachlich nicht gibt. 

Seit einigen Jahren nehmen verschiedene Pflan- 
zenphysiologen in Cambridge an, daB die Ober- 
fliche des Zytoplasmas wassergefiillte Raume 
enthalt, die mit den wassergefiillten Raumen der 
Zellwand und mit den Interzellularraumen in 
Verbindung stehen. Es wurde 1948 festgestellt [2], 
daB die Diffusion von Salzen und auch von gréBeren 
Molekiilen durch Karottengewebe zwar sicher 
auBerhalb der Vakuolen aber nicht unbedingt 
auBerhalb des Zytoplasmas vor sich geht. Dabei 
1aBt die Art der Potentialdifferenzen, die auftreten, 
wenn die Salze von einer Seite einer Karotten- 
scheibe zur anderen diffundieren, erkennen, daB 
die Diffusion in einem System vor sich gehen muB, 
das eine groBe Zahl von unbeweglichen Anionen 
enthalt. Solche kénnen ebenfalls sowohl in der 
Zellwand wie im Zytoplasma vorhanden sein. Den 
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Asp. 1 — Der zeitliche Verlauf der Diffusion in den 
freien Raum, des Kationenaustausches und der 
Akkumulation. 


Teil einer Zelle oder eines Gewebes, in den ein 
geléster Stoff aus einer AuBenlésung leicht vor- 
dringen kann, nannte man den ,,freien Raum“. 

Die Annahme eines solchen freien Raumes setzt 
voraus, da8 Zellwand und Zytoplasma eine freie 
Stoffwanderung zwischen den waBrigen Phasen 
des Zytoplasmas und der AuBenlésung erlauben 
(Abb. 1). Die landlaufige Beobachtung, daB ein 
von auBen zugegebenes Stoffwechsel-Zwischen- 
produkt leicht zu seinem Reaktionsort in der Zelle 
wandert, stimmt damit iiberein. So reagieren 
pflanzliche Gewebe z.B. schnell auf die Zugabe 
von Sduren des Krebs-Zyklus und zeigen dadurch, 
daB diese rasch in das Zytoplasma eindringen. Da 
nun aber dieser ,,freie Raum‘‘ nur mefbar ist, 
wenn seine Eigenschaften durch die MeBmethode 
selbst definiert werden, so hat man einen weiteren 
Begriff, namlich den des ,,apparenten freien 
Raumes“ eingefiihrt [1, 3, 4, 9, 13-15]. 

Der apparente freie Raum kann folgenderweise 
definiert werden: Nimmt man an, die Menge eines 
gelésten Stoffes, die durch den freien Raum einer 
Zelle oder eines Gewebes aus einer Lésung der 
Konzentration C aufgenommen wird, sei X, dann 
ist der apparente freie Raum X/C. Mit anderen 
Worten, der apparente freie Raum ist das Volumen, 
mit dem der freie Raum des Gewebes die dargebo- 
tene Lésung zu verdiinnen scheint. Dabei ist es 
gleichgiiltig, ob der geléste Stoff ein Nicht-Elek- 
trolyt oder ein Ion ist. 

Wenn man Elektrolyte als geléste Stoffe benutzt, 
um den apparenten freien Raum zu messen, so 
verhalt sich der freie Raum so, als ob er nicht- 


bewegliche Anionen enthielte, die durch beweg- 
liche, meist metallische Kationen kompensiert 
werden. Gema den Donnan-Gleichgewichten ist 
dann zu erwarten, daB die nicht-beweglichen 
Anionen bewegliche nicht zulassen und somit 
den Eintritt von Anionen aus der Aufenlésung 
beschranken. Da andererseits die beweglichen 
Kationen des freien Raumes mit denen der AuBen- 
lésung ausgetauscht werden kénnen, so iibertrifft 
die Kationenaufnahme haufig die der Anionen 
erheblich. Unter der Voraussetzung eines ein- 
fachen Donnan Systems wiirden die Konzentra- 
tionen der beiden Ionenarten durch folgende 
Gleichungen darzustellen sein: 


[Cl-]; = + 4C,”) — 3a 

[K+]; = (a? + 4C,*) + 4a 
Dabei bedeuten [Cl-]; und [K+], die Konzen- 
trationen der beweglichen Anionen und Kationen 
im Innern des Systems, C, die Salzkonzentration 
in der AuBenlésung, die als konstant angenommen 
wird, und a die Konzentration der nicht-beweg- 
lichen Anionen. Die Beziehung zwischen den 
Konzentrationen auBen und innen ist in Abb. 2 
dargestellt. In der Pflanzenzelle enthalt der freie 
Raum verschiedenartige unbewegliche und beweg- 
liche Ionen. Stets sind aber bewegliche Kationen, 
die mit den Kationen eines in die AuBenlésung 
gegebenen Salzes in Austausch treten kénnen, im 
UberschuB vorhanden gegeniiber beweglichen 
Anionen. Der dadurch verursachte Unterschied 
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Ass. 2 — Die Gleichgewichtskonzentrationen fiir be- 
wegliche Kationen und Anionen in einer Phase, die 
nicht-bewegliche Anionen (a) enthalt, aufgetragen 
gegen die Salzkonzentration in der AuBenlésung. 
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zwischen Anionen- und Kationenaufnahme durch 
den freien Raum ergibt die iibliche Stoffaufnahme- 
beziehung (Abb. 1). Man erhalt daher, wenn man 
die Kationenaufnahme zur Bestimmung des ap- 
parenten freien Raumes benutzt, héhere Werte, 
als wenn man von der Anionenaufnahme ausgeht. 

Die Oberflache der Pflanzenzelle besteht aus 
einem Zellwand und Zytoplasma durchsetzenden 
Gel, das ahnlich manchen Harzen, Kationen 
austauschen kann. Daraus ergeben sich verschie- 
dene Folgerungen. Die Eigenschaften dieses 
Systems hangen namlich von der Konzentration 
der vorhandenen nichtbeweglichen Anionen (a) 
ab. Diese ist aber schwer abzuschatzen. Man hat 
versucht, sie aus den Anderungen der Potential- 
differenzen zu beiden Seiten der Zellen oder 
Gewebe zu erschlieBen, die auftreten, wenn man 
die Salzkonzentration verandert. Die erzielten 
Werte waren aber um eine ganze GréBenordnung 
zu niedrig, da die im Zytoplasma und in der 
Zellwand vorhandenen zweiwertigen Ionen ver- 
nachlassigt worden waren. Eine zweite Methode 
sucht das Verhiltnis der Innen- zur AuBenkonzen- 
tration einer einzelnen Ionenart festzustellen. Da 
zweiwertige Ionen dabei fiir einen Austausch mit 
den bereits vorhandenen Ionen wirkungsvoller 
sind als einwertige, so sollten einer Ermittlung des 
Austauschverhiltnisses Ergebnisse mit zweiwerti- 
gen Kationen zugrunde gelegt werden. Berech- 
nungen [3] auf Grund der Werte von W. Stiles 
und A. D. Skelding [24] lassen fiir a Werte bis 
0,4-0,6M vermuten. 

Viele Gesichtspunkte des Begriffes eines freien 
Raumes im Zytoplasma und in der Zellwand 
kénnen hier nicht erértert werden, wichtig ist 
jedoch die Vorstellung, daB das Zytoplasma ein 
Gel mit einer gewissen strukturell bedingten 
Starrheit darstellt, die durch die Mizellen des 
PlasmaeiweiBes bedingt ist. Am Aufbau dieses 
Geriistwerks beteiligen sich im wesentlichen un- 
bewegliche Anionen, wahrend bewegliche Anionen 
in ihm recht selten sind. Dagegen ist die Konzen- 
tration beweglicher Kationen hoch. Dieses System 
stellt sich nach Zugabe eines Salzes neu ein, und 
damit beginnt die Stoffspeicherung (,,Akkumula- 
tion“). 

Eine Stoffwanderung gegen ein Konzentrations- 
gefalle bezeichnet man als aktiven Transport, und 
»Akkumulation™ ist das Ergebnis dieses aktiven 
Transportes. Sie ist nicht zu vergleichen mit dem 
eben besprochenen physikalischen Ausgleich zwi- 
schen Zytoplasma und AuBenlésung. Obgleich die 
Akkumulation beim Beginn des physikalischen 
Ausgleichs einsetzt, dauert sie dann stundenlang 


mit kaum veranderter Intensitat an, obwohl die 
Innenkonzentration im Vergleich zur duBeren 
standig zunimmt. In sehr verdiinnten Lésungen 
erhoht sich dabei die Akkumulationsgeschwindig- 
keit mit der Steigerung der AuBenkonzentration, 
in hdéher konzentrierten Lésungen wird sie von 
dieser unabhangig (Abb. 3). Die Akkumulations- 
geschwindigkeit steigt mit der Erhéhung der 
Temperatur, und der Temperaturkoeffizient laBt 
erkennen, da dem Ganzen ein chemischer ProzeB 
zu Grunde liegt. Fiir diesen ProzeB muB die 
Zelle die notwendige Energie liefern, und da sie 
ihre Energie aus der Atmung gewinnt, so mu8 
jeder Mechanismus, der zur Erklarung dieser 
Dinge herangezogen wird, mit der Atmung 
irgendwie in Verbindung stehen. 

Es wurde schon vor langerer Zeit gezeigt, daB die 
Atmung bestimmter Gewebe, die einige Zeit mit 
Wasser ausgewaschen wurden, durch Salzzugabe 
gesteigert werden kann. Die Zugabe einer 0,01M 
KCl-Lésung zu Karottengewebe 148t z.B. dessen 
Sauerstoff-Aufnahme um 70-100% ansteigen. 
Diese gesteigerte Atmung nannten H. Lundegardh 
und H. Burstrém [19] urspriinglich Anionen- 
Atmung. Zutreffender ist aber vermutlich der 
Ausdruck ,,Salzatmung. Bedingungen, die die 
Geschwindigkeit dieser Salzatmung andern, veran- 
dern auch die der Akkumulation im gleichen 
Verhaltnis. Gifte, wie Zyanide, die die Salzatmung 
vollig blockieren, ohne gleichzeitig die funda- 
mentale Grundatmung in Wasser zu hemmen, 
blockieren auch die Akkumulation vollstandig. 
SchlieBlich zeigt die Tatsache, daB die Salzatmung 
durch Kohlenmonoxyd nur im Dunkeln, nicht 
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Ass. 3—Die Beziehung zwischen Akkumulations- 
geschwindigkeit in Karottenscheiben und der Kon- 
zentration der AuBenlésung [23]. 
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aber im Licht, gehemmt wird, da sie durch die 
Zytochromoxydase katalysiert wird. Ihre Energie 
scheint von jenem Teil des Atmungssystems 
geliefert zu werden, der normalerweise von der 
Zytochromoxydase gesteuert wird. 

Wahrend nun fiir eine dauernde Akkumulation 
entgegen einem Konzentrationsgefalle auch eine 
standige Energiezufuhr notwendig ist, scheint dies 
nicht erforderlich zu sein, um die Salzkonzentra- 
tion, wenn sie einmal aufgebaut ist, beizubehalten. 
Aus diesem Grund tritt das aufgespeicherte Salz 
nicht wieder in die Umgebung aus, wenn die 
Zytochromoxydase durch Kohlenmonoxyd oder 
Zyanid vergiftet wird. Das aufgespeicherte Salz 
muB offenbar in einen Teil der Zelle gebracht 
worden sein, aus dem es nicht sofort wieder 
entweichen kann. Bei Pflanzen wie Nitella, die 
ungewohnlich groBe Zellen besitzen und bei denen 
es infolgedessen gelingt, den Saft aus den Vakuolen 
so zu entnehmen, daB er kaum mit Zytoplasma 
verunreinigt ist, hat sich gezeigt, daB sich die 
gespeicherten Salze in der Vakuole befinden. Die 
aufgewendete Energie scheint also hier dazu 
benétigt worden zu sein, das Salz durch das 
Zytoplasma und durch die sehr widerstandsfahige 
Membran, die die Vakuole umgibt, hindurch in 
diese hinein zu transportieren. In normalen 
Pflanzengeweben sind die Zellen so klein, daB die 
Vakuolenfliissigkeit nicht leicht getrennt vom 
Zytoplasma analysiert werden kann. Aus Messun- 
gen der Impedanz dieser Zellen und aus der 
Erhéhung des osmotischen Druckes, die der 
Salzspeicherung folgt, kann jedoch geschlossen 
werden, da die Speicherung ebenfalls in den 
Vakuolen vor sich geht. 

Vor einigen Jahren hat Lundegardh [17] die 
Ansicht vertreten, der Mechanismus der Akkumu- 
lation beruhe auf einem Anionen-Trager-System, 
das unmittelbar vom Zytochrom abhingig sei. 
Dazu fiihrte ihn die Feststellung der Abhangigkeit 
der Akkumulation von einem Atmungsmechanis- 
mus vom Zytochromtyp und der leichten Aus- 
tauschbarkeit von Kationen in Pflanzenzellen. In 
ihrer einfachsten Form besagt seine Ansicht, daB 
das Zytochromsystem, das Elektronen von den 
Substraten des Atmungssystems zum molekularen 
Sauerstoff an die Zelloberflache tragt, andererseits 
auch als Anionentrager in das Zellinnere hinein 
wirken kann. Eine negative Ladung in Gestalt 
eines Anions wird dabei einfach in der entgegen- 
gesetzten Richtung zur selben negativen Ladung 
in Gestalt eines Elektrons transportiert. Die 
groBtmégliche Akkumulation wird in diesem 
Falle dann erzielt, wenn fiir jedes Elektron, das 


nach auBen zum molekularen Sauerstoff transpor- 
tiert wird, umgekehrt ein Anion in die Zelle 
hineingebracht wird. Lundegardh nahm weiter 
an, daB die Wasserstoffionen, die gleichzeitig mit 
jedem zum Zytochromsystem wandernden Elek- 
tron aus dem Substrat frei werden, gegen Kationen 
aus der AuBenlésung ausgetauscht werden. 1948 
wurde gezeigt [22], da die Akkumulations- 
geschwindigkeit von Salzen derjenigen nahe 
kommt, mit der Elektronen durch das Zyto- 
chromsystem wandern, aber sie nicht iibertrifft. 

Seitdem Lundegardh diese seine erste Hypo- 
these aufstellte, haben wir ein besseres Ver- 
standnis der Lokalisierung jener Fermente in 
der Zelle, die an einem solchen Mechanismus 
beteiligt sein kénnten, erworben. Wir wissen jetzt 
auch, daB das Zytochromsystem in pflanzlichen 
wie in tierischen Zellen an die Mitochondrien 
gebunden ist. Diese Mitochondrien sind Kérper 
von etwa 1 4 Durchmesser, die im Zytoplasma 
vorkommen. In ihnen muB sich also die Akkumu- 
lationstatigkeit nachweisen lassen, wenn deren 
Mechanismus mit dem Zytochromsystem auf die 
von Lundegardh postulierte oder auf irgendeine 
andere Weise in Verbindung steht. Dieser Nach- 
weis sollte umso leichter gelingen, als die Mito- 
chondrien aus den Zellen isoliert und dann auf 
ihre Reaktionen und ihre physikalischen Eigen- 
schaften untersucht werden kénnen. 

Da die Mitochondrien ihrer GréBe nach nur 
knapp in die Auflésungsgrenzen des Lichtmikro- 
skops fallen, wurde eine Untersuchung ihrer 
Struktur erst méglich, als die Technik des Schnei- 
dens fiir das Elektronenmikroskop geniigend weit 
fortgeschritten war. In einer Arbeit iiber die 
Struktur der pflanzlichen Mitochondrien [10] 
konnte gezeigt werden, daB Mitochondrien aus 
Riibengewebe eine doppelte AuBenmembran besit- 
zen, die etwa 170 A dick ist (Abb. 5). In ihrem 
Inneren ist nicht viel an Struktur zu erkennen. 
Einige Vorspriinge an der inneren Wand erinnern 
an die Cristae der tierischen Mitochondrien [21]. 

Bei der Vorbehandlung fiir die elektronen- 
mikroskopische Betrachtung (extrahieren, fixieren, 
einbetten, schneiden) schwinden gewohnlich einige 
Strukturelemente, wahrscheinlich durch Quellung 
bei der Extraktion; die Membran bleibt aber 
bestehen. Isolierte Mitochondrien, die analysiert 
worden sind [12, 23], stellen ein Donnan-System 
dar, in dem die beweglichen Ionen Natrium, 
Kalium und Calzium mit einigen nicht-beweg- 
lichen Anionen im Gleichgewicht stehen. Das 
Calzium fehlte, wenn die Extraktion in Gegenwart 
einer chelierenden Substanz vorgenommen wurde. 
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Zytoplasma gf Mitochondrien 


Y Ausschnitt 2 


Ass. 4—Schematische Darstellung einer Pflanzen- | Mercer und J. D. McLean) und (2) Mitochondrien 


zelle. Die beigefiigten elektronenmikroskopischen 
Aufnahmen zeigen (1) einen Teil des Zellkerns, Plasti- 
den, Mitochondrien und die Grenzmembran zur 
Vakuole (unver6ffentlichte Aufnahme einer jungen 
Zelle aus einem Weizenblatt von A. J. Hodge, F. V. 


Findet sich in der AuBenlésung als bewegliches 
Anion Chlorid, so steigt seine Konzentration in 
den Mitochondrien héher an, als nach dem 
Donnan-Ausgleich zu erwarten ware, oft sogar 
hoéher als in der AuBenlésung. Die Mitochondrien 
kénnen also akkumulieren. 

Die zeitliche Anderung der Innenkonzentration 
nach vorausgegangener Anderung der AuBenkon- 
zentration kann nach dem Fick’schen Gesetz dazu 
benutzt werden, die Diffusionskonstante des Salzes 
in der Membran festzustellen. Aus der Halb- 
wertszeit des Konzentrationsausgleichs wurde die 
Diffusionskonstante von KCl in der Mitochon- 
drienmembran zu 1 X cm?/sec berechnet, 
d.h. diese leistet der Diffusion von KCl etwa 108- 
mal mehr Widerstand als eine Wasserschicht von 
gleicher Starke. Man darfnoch nicht mit absoluter 
Sicherheit sagen, daB der Diffusionswiderstand der 
Mitochondrien zum iiberwiegenden Teil in der 
Oberflachenmembran lokalisiert ist, doch ist dies 


| 
| 
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und Zellwand (unver6ffentlichte Aufnahme einer 
Riibenzelle von J. F. Farrant, C. Potter, R. N. 
Robertson und M. J. Wilkins). Bezeichnungen: n = 
Zellkern, v = Vakuole, m = Mitochondrien, w = 
Zellwand, p = Plastide, ¢ = Plasmamembran. : 


eine plausible Annahme. Bei einer gleichmaBbigen 
Verteilung des Diffusionswiderstandes iiber den 
ganzen Mitochondrienk6rper lage die durchschnitt- 
liche Wegsamkeit bei 2 x 10-! cm?/sec. Damit 
hat das Mitochondrium den erforderlichen hohen 
Diffusionswiderstand, um in seinem Innern ge- 
speicherte Salze am Entweichen zu hindern. 

Es wurde bereits erwahnt, daB die Mitochon- 
drien Chlorid in héheren Konzentrationen gegen- 
iiber der AuBenlésung speichern kénnen, als 
man auf Grund der Donnan-Beziehung erwarten 
wiirde. Es konnte gezeigt werden, da8B die Chlorid- 
konzentration in den Mitochondrien der Sauer- 
stoffaufnahme proportional ist. Ferner wurde 
berechnet, wie hoch die Geschwindigkeit der 
Ionenspeicherung sein muB, um die Innenkonzen- 
tration des Chlorids aufrecht zu erhalten, wenn 
man eine gleichzeitige Riickdiffusion ins AuBen- 
medium annimmt, deren Hohe sich aus der 
Diffusionskonstanten ergibt. Dabei zeigte es sich, 
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Ass. 5—Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Schnitten 
durch die Mitochondrien der roten Riibe [10]. Die Vorspriinge 
der inneren Doppelmembran, sind an den mit X bezeichneten 


Stellen zu erkennen. 


daB diese Akkumulationsgeschwindigkeit gréBen- 
ordnungsmafig in der Hohe liegt, die der Hypo- 
these iiber die Beziehung zum Wasserstoff- und 


Elektrolyte in Pflanzengeweben 


Elektronentransport entspricht. Es mag in 
diesem Zusammenhang bezeichnend sein, 
daB viele Autoren sich das Zytochrom- 
system auf der Oberflache der Mitochon- 
drienmembran _ lokalisiert denken. Hier 
kénnte vielleicht die erste Stufe der 
Speicherung aus dem freien Raum liegen. 
Das Problem der Akkumulation durch die 
Zelle scheint nun also zu einem Problem 
der Akkumulation durch die Mitochon- 
drien geworden zu sein. 

Es ist auch physiologisch von gréBtem 
Interesse, Beziehungen zu suchen zwischen 
der Sekretion von HCl durch die Magen- 
schleimhaut der Tiere und der Ionen- 
speicherung der Pflanzen. Wenn nam- 
lich Wasserstoffionen in das Magenlumen 
wandern, so entsteht eine Aquivalente 
Menge von QOH-Ionen, die dann als 
Bikarbonationen ins Blut gehen. Es scheint 
sicher, da die Wasserstoffionen aus der 
Atmung stammen, und daB als erster 
Schritt die Trennung von Wasserstoffionen 
und Elektronen am Zytochromsystem er- 
folgt [6, 8]. Eine solche Trennung tritt 
als Redoxvorgang dann auf, wenn in einer 
Membran, die fiir Kationen impermeabel 
ist, ein Elektron ein Resonanzsystem 
durchquert. Sie kénnte bei verschiedenen 
Arten der Sekretion deren erster Schritt sein. 
Diese Hypothese erklart allerdings nicht 
alle Arten von Sekretion. So iiberschreitet 
z.B. der aktive Transport von Natrium 
durch Froschhaut deutlich die Geschwindigkeit, 
die sich aus dem Sauerstoffverbrauch errechnet 


[16, 25]. 
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Das Atzen von Metallen fiir kiinstlerische 


und wissenschaftliche Zwecke 
CYRIL STANLEY SMITH 


Das Atzen von Metallen zum Sichtbarmachen des Gefiiges fiir metallographische Unter- 
suchungen ist verhaltnismaBig neu, obwohl es jahrhundertelang von Waffenschmieden 
fiir kiinstlerische Zwecke angewandt wurde. Die Orientalen waren in dieser Kunst dem 
Abendland weit voraus. Die Damaszener Erzeugnisse errangen weite Verbreitung und 
hohe Wertschatzung; in der Abgeschlossenheit Japans erreichte diese handwerkliche Kunst 


jedoch ihre héchste Vollendung. 


Die Metallographie als Wissenschaft erblickte das 
Licht der Welt, als Henry Clifton Sorby am 28. 
Juli 1863 in sein Tagebuch eintrug: ,,Entdeckte 
die Widmannstattenschen Figuren in [Lowmoor] 
Eisen“, obwohl seine Beobachtung auf einem Irr- 
tum beruhte. Zu einer eigentlichen Wissenschaft 
wurde sie 40 Jahre spiater, als Roozeboom die 
Willard Gibbssche Phasenregel auf die zahlrei- 
chen, in der Zwischenzeit zusammengetragenen, 
rein empirischen Beobachtungen anwandte. Dem 
allem war natiirlich eine lange, vorbereitende 
Entwicklungsperiode vorausgegangen, in der alle 
Art theoretischer Betrachtungen iiber das Wesen 
des metallischen Gefiiges und zahllose praktische 
Versuche zur Aufdeckung des inneren Aufbaues 
der Metalle an Hand von Bruchflachen und 
Atzungen angestellt worden waren. 

Abb. 1 gibt eine der Mikroaufnahmen wieder, 
die Sorby im Jahre 1864 anlaBlich eines Vortrages 
vor der British Association zeigte, und die erst im 
Jahre 1887 im Druck erschienen [1]. Die ersten 
Bilder, die er in einer Sheffielder Zeitung wahr- 
scheinlich im Jahre 1865! ver6ffentlichte (Abb. 2), 
waren direkte Drucke von tiefgeatzten Stahl- 
blécken. Dieses Verfahren, ebenso wie seine 
Bezeichnung ,,Naturdruck“, hatte er von dem 
Wiener Meisterdrucker Alois Auer ibernommen, 
der 1853 ein Buch mit Beispielen aller méglichen 
Reproduktionsverfahren von verschiedenen Gegen- 
standen, wie Briissler Spitzen, Fledermausfliigeln 
und geatzten Steinen und Meteoriten, veréffent- 
licht hatte. Ein Jahrzehnt zuvor war P. M. 
Partschs Buch itber Meteoriten [2] mit dem Druck 
eines geitzten Meteoriten (Abb. 3) illustriert 


1Die Zeitungsausschnitte sind in einem Bande der 
Veréffentlichungen Sorbys in der Bibliothek der Universitat 
Sheffield aufbewahrt. Sie sind nicht datiert, doch zeigt 
Sorbys Tagebuch, daB er im Marz 1865 an diesem ProzeB 
arbeitete. 


worden, einer wundervollen Wiedergabe des 
nach Widmannstatten benannten und von ihm 
zuerst im Jahre 1807 durch Atzen aufgedeckten 
Gefiiges. 

Atzen hatte jedoch schon friiher zu andern 
wissenschaftlichen Zwecken Anwendung ge- 
funden. In einem Aufsatz, den er angab, im 
Jahre 1761 geschrieben zu haben, der aber erst 
1775 verOffentlicht wurde, bemerkt Grignon, daB 
die dem Eisen innewohnende Heterogenitat sich 
durch Einwirkung von Sauren aufzeigen laBt [5]. 
J. J. Perret entdeckte dies unabhangig i.J. 1771 
[6], und die von ihm eingefiihrte ,,Saureprobe“ 
diente als gebrauchliches Unterscheidungsmittel 
von Eisen und Stahl. Im Jahre 1798 verdéffent- 
lichte B. F. J. Hermann (siehe S. 202) Abbildungen 
geatzter Metallflachen. J. F. Daniell schrieb im 
Jahre 1817 eine Arbeit, worin er die Bedeutung 
dieses Verfahrens und den Wert der Makroat- 
zung klar herausstellte [4]. D. Kirkaldy veréffent- 
lichte 1862 Zeichnungen (Abb. 4) mehrerer 
geatzter Schmiedeeisenstiicke, deren mechanische 
Eigenschaften er der Faserstruktur zuschrieb 


[3]. 


DIE SCHWEISSMUSTER~KLINGE 


Die Damaszierung oder das ,, Wasser“ moham- 
medanischer Schwerter ist wohl das bekannteste 
gefiigebedingte Atzmuster. Obwohl unsere Be- 
schreibung sich im wesentlichen mit orientalischen 
Metallarbeiten beschaftigt, wollen wir mit einem 
sehr interessanten europaischen Verfahren begin- 
nen, dem der Merowingischen Schweifmuster- 
Klinge. Diese Klingen sind in vielen Wikinger 
Fundstellen angetroffen worden, doch haben 
romische Soldaten sie ebenfalls gegen Ende des 2. 
Jahrhunderts benutzt; man findet sie ferner weit 
verstreut in Europa in Ausgrabungen bis zum 10. 
Jahrhundert, worauf sie plétzlich verschwinden. 
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Méglicherweise gehen sie alle auf eine einzige 
rheinische Quelle zuriick. Ihre Herstellung und 
Geschichte hat A. France-Lanord [7] eingehend 
beschrieben. Fiir uns liegt ihr Hauptinteresse in 
den recht komplizierten Schweifmustern langs der 
Mittellinie der Klinge. 

Die Spitze eines dieser in einer lothringischen 
Fundstelle des 6. Jahrhunderts ausgegrabenen und 
kiirzlich nachpolierten und geatzten Schwerter 
ist in Abb. 7 dargestellt. Das Muster entsteht 
dadurch, das aufeinander gelegte diinne Streifen 
zweier verschiedener Metalle (kohlenstofffrei und 
mit etwa 0,15°% Kohlenstoff) zunachst verschweiBt 
und dann verdreht und die so verdrehten Streifen 
erneut nebeneinander gelegt und zu einer Klinge 
verschweiBt wurden. Die Schneide besteht aus 
einer diinnen Schicht desselben kohlenstoffarmen 
Stahles, die symmetrisch zwischen Eisen eingela- 
gert ist, das fast ihre ganze Breite iiberdeckt. Das 
wiederholte Schmieden erzeugte zweifellos ein 
besseres Metall als ein einfacheres Verfahren 
ergeben hatte, und die Muster wurden daher 
offensichtlich als eine Art Schutzmarke fiir ein 
hochwertiges Schwert erachtet. Das Sichtbar- 
machen der Oberflichenmuster mu8 auf einem 
einfachen metallographischen Verfahren beruht 
haben, héchstwahrscheinlich auf Atzung mittels 
pflanzlicher Sauren wie sie in Fruchtsaften oder 
saurem Bier enthalten sind, oder mittels eines 
Metalle angreifenden Minerals wie Vitriol. 

Ahnliche Schwerter wurden in Tibet im 19. 
Jahrhundert hergestellt. Die Klingenmitte bestand 
aus einer Reihe zusammengeschweiBter diinner, 
paralleler Streifen aus abwechselnd hartem und 
weichem Material, die in Form einer Haarnadel 
gebogen waren. Obgleich in einigen Fallen ihr 
Aufbau durch tiefes Auskratzen entlang der Linien 
des weicheren Werkstoffs freigelegt wurde, was 
ein ausgepragtes Intaglio-Muster ergab, wurde 
er in anderen einfach durch Querschleifen und 
die so entstehende unterschiedliche Oberflachen- 
beschaffenheit aufgezeigt (Abb. 8). 


ATZEN VON RUSTUNGEN 


Wie bereits erwahnt, hérte die Herstellung 
dieser Schwerter in Europa im 10. Jahrhundert 
auf, und Waffen mit héherem Kohlenstoffgehalt 
und nicht sichtbarem Gefiige traten an ihre 
Stelle. Atzen wurde erst wieder gegen Ende des 
15. Jahrhunderts eingefiihrt, wo es vielfach zur 
Verzierung von Riistungen und zur Herstellung 
von Druckplatten fiir Tiefdruck angewandt wurde 
[8]. Abb. 6 zeigt Einzelheiten einer fiir den Her- 
zog von Braunschweig etwa 1540 hergestellten 


Riistung. Das Muster wurde von dem Kiinstler 
durch Abdecken mit einem Schutzlack erzeugt, 
der den Angriff des Atzmittels drtlich begrenzte; 
das Gefiige des Metalls spielt bei diesem Verfahren 
keine Rolle mehr. Es ist verwunderlich, da’ 
Waffenschmiede die Idee, Schmiedetexturen fiir 
Verzierungen zu verwenden, nicht wieder auf- 
gegriffen haben. Die Untersuchung einer groBen 
Zahl europaischer Waffen und Riistungen hat nur 
ein einziges Beispiel erbracht, in dem das Gefiige 
des Metalls sichtbar ist. Dies ist ein etwa im Jahre 
1540 in Miinchen hergestelltes Schwert (Abb. 5), 
das deutliche Streifen aufweist, die durch Schmie- 
den inhomogenen Metalls entstanden sind. Diese 
Streifen waren wahrscheinlich unbeabsichtigt, 
doch tragen sie sehr zur Bildwirkung der den 
Himmel darstellenden geatzten Flache bei. 

Es ist ebenso tiberraschend, das grobkérnige 
Gefiige von GuBmessing, das sich durch schwache 
Korrosion leicht sichtbar machen laBt, fiir dekora- 
tive Zwecke keine bewuBte Anwendung gefunden 
hat, wahrend die Blumen von verzinktem Eisen 
zum Teil im Hinblick auf eine ansprechende 
Oberflache erzeugt werden. Zu Beginn des 19. 
Jahrhunderts stellte der Franzose Alard Opern- 
glaseretuis, Schnupftabaksdosen und 4hnliche 
Gegenstande aus geatztem und lackiertem Weib- 
blech her, das er als moiré métallique bezeichnete. 
Dieses unterwarf er einer Warmebehandlung zur 
Entwicklung eines groben Korns, das stellenweise 
zu speziellen Mustern angeordnet war. 


DAS DAMASZENER SCHWERT 


Im Vergleich zu dem geringen Interesse euro- 
paischer Metallarbeiter an dem _ metallischen 
Gefiige ist die Freude an seiner Anwendung im 
Orient besonders bemerkenswert. Hierbei sind 
zwei ganzlich verschiedene Entwicklungen zu 
verfolgen. Im ersten Fall entstehen die Muster 
durch Zusammenschmieden von Metallen ver- 
schiedener Zusammensetzung, wahrend im zwei- 
ten, dem interessanteren, Kristallisationseffekte 
verwendet werden. 

Die beriihmten Damaszener Klingen gehéren 
der zweiten Art an [9g], und die besten wurden in 
Persien aus indischem Stahl hergestellt. Sie fanden 
bereits vor der mohammedanischen Periode Ver- 
wendung, denn der kénigliche Poet Imru’ul-Qais 
(gest. etwa 540 n. Chr.) erwahnt eine Klinge, die 
wellenférmige Maserungen wie Reihen laufender 
Ameisen zeigt. 

Die Klingen stellten abendlandische metallurgi- 
sche Kunstfertigkeit vor eine schwierige Aufgabe, 
denn sie waren sehr kohlenstoffreich (1,5-2,0°%) 
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und waren schwer schmiedbar. Ihre erste Nach- 
ahmung gelang erst dem franzésischen Metallurgen 
Bréant 1823. Paul Annosov griindete 1840 eine 
Fabrik in RuBland zu ihrer Fertigung nach der 
Methode Bréants. Er verstand ihre Besonderheit 
zwar weniger klar als Bréant, doch hinterlieB er 
die klassische Bemerkung iiber den Wert eines 
sichtbaren Gefiiges fiir die Fertigungskontrolle: 
,,Europaern fehlt die Erfahrung der Orientalen 
in der Erkenntnis der Veranderungen, die Stahl 
beim Schmieden durchmacht. Ihre Unterlegen- 
heit beruht darauf, daB sie keine sichtbaren 
Zeichen dieser Veranderungen vor Augen haben. 
Wenn sie aber Damaszener Stahl zu bearbeiten 
hatten, so wiirden sie diesen Nachteil sehr rasch 
erkennen und lernen, daB das Verschwinden des 
Moirés beim Schmieden eine Veranderung des 
Metalles anzeigt, die auf mangelnder Geschick- 
lichkeit des Schmiedes beruht.‘‘ Es ist iibrigens 
interessant, daf die Inder zu dieser Zeit die 
Verarbeitung hoch kohlenstoffhaltigen Stahles 
aufgegeben hatten, obwohl sie die Kunst seiner 
Bearbeitung bei hohen Temperaturen beherrsch- 
ten; sie schmolzen nur Stahl mit einem geringeren 
Kohlenstoffgehalt, der sich sehr viel leichter 
schmieden laBt. 

Abb. g-11 zeigen einige typische Muster auf 
Damaszener Klingen. Das Gefiige wurde auf der 
polierten Oberflache mittels einer Lésung eines 
als Zag bezeichneten Minerals (wahrscheinlich 
ein natiirliches Eisensulfat) entwickelt, obgleich 
ein Italiener im 16. Jahrhundert erwahnte, daB 
Fruchtsafte die Muster einer abgenutzten Klinge 
auffrischen kénnten. Die hell und dunkel geatzten 
Flachen bestehen je aus nahezu eutektoidem Stahl 
und fast eutektischem GuBeisen; das letztere 
erscheint weiBer wegen seines hohen Zementit- 
gehalts. Das Muster beruht nur auf der Struktur 
des Rohlings, aus der die Klinge hergestellt wurde, 
wobei die hauptsachliche Kunstfertigkeit des 
Schmiedes darin bestand, bei so niedriger Tem- 
peratur und in einer solchen Weise zu schmieden, 
daB eine Wiederauflésung des Kohlenstoffs ver- 
mieden wurde und die Struktur der Luppe im 
wesentlichen erhalten blieb. Einfaches Stauchen 
verstarkt das Gefiige, wahrend ein Strecken des 
Rohlings ohne gleichzeitiges Verbreitern es zu 
nicht mehr sichtbaren Fasern verlangert, so daB 
das Stiick genau so uninteressant aussehen wiirde 
wie ein modernes Walzprodukt. Offensichtlich 
muB das Schmieden zwischen diesen beiden Extre- 
men ausgefiihrt worden sein. Das Mikrogefiige 
von Schnitten quer zur Langsrichtung deutet 
darauf hin, daB die Dicke des fertigen Schwertes 


ein Drittel bis ein Zehntel von der des Rohlings 
betragt, und Anzeichen von SchweiBung finden 
sich nur selten. 

Obgleich das Aussehen vieler der schénsten 
Klingen offensichtlich auf einem Schnitt durch 
eine leicht verzerrte Dendritenstruktur (Abb. 9) 
beruht, zeigen andere (z.B. Abb. 10) das Zemen- 
titnetz in einer Verteilung und Anordnung, wie 
sie sich aus dem gewdéhnlichen Gefiige eines 
GuBstiickes nicht erhalten 1aBt. Trotzdem besteht 
daran kein Zweifel, daB die Struktur der Luppe, 
aus der das Schwert geschmiedet wurde, grund- 
satzlich fiir die Klingentextur verantwortlich ist. 
Die Luppen wurden, zumindest in Indien, wo 
der Stahl als Wootz! bezeichnet wurde, in einem 
Tiegel durch hohes Erhitzen einer Mischung 
von Schmiedeeisen — Eisenschwamm, Korner oder 
Platten — mit Holz erschmolzen, wobei das Holz 
zur Aufkohlung diente. Der Verfasser halt es fiir 
sehr wahrscheinlich, daB der ProzeB gelegentlich, 
vielleicht sogar haufig, nicht bis zum vélligen 
Schmelzen fortgefiihrt wurde, sondern nur bis zu 
einem teigigen Zustand von ungeschmolzenen 
K6rnern von Gamma-Eisen, die von geschmolze- 
nem GuBeisen umgeben waren. Gelegentlich schei- 
nen Platten aus Schmiedeeisen einfach nur aufge- 
kohit und dann mit WeiBeisen vor dem Schmieden 
, hartgelétet“ worden zu sein; das Korn entstand 
dadurch, daB die fertige Oberflache so ange- 
schnitten wurde, da die darunter liegenden 
diinnen Schichten freigelegt wurden. 

Einige der besten Klingen haben eine als 
»,Vierzig oder ,,Mohammeds Leiter“ 
bezeichnete Maserung in der Querrichtung, wie 
Abb. 11 zeigt. Tschernoff vermutete, daB diese 


-infolge radialer dendritischer Seigerungen in der 


zum Schmieden benutzten Luppe entstanden ist, 
doch liefert eine eingehende Untersuchung fiir 
diese Erklarung keinen Anhalt. Es scheint da- 
gegen festzustehen, daB sie durch Einkerben der 
Oberflache in der Querrichtung vor dem Fertig- 
schmieden erzeugt wurde, so daB der Schnitt- 
winkel zwischen den freigelegten Oberflachen- 
schichten und somit ihre Richtung und ihr 
gegenseitiger Abstand verandert wurden. Die 
Quermaserung auf dem weiter unten besprochenen 
Kris wurde ahnlich hergestellt. 


ORIENTALISCHE SCHMIEDETEXTUREN 


AuBer dem Kristallisationsdamast der hoch koh- 
lenstoffhaltigen Schwerter war im Morgenlande 


1 Wootz wurde in Indien und besonders in Haidarabad, 
Madras und Maisur etwa seit Beginn der christlichen 
Zeitrechnung hergestellt. 
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und Indien eine nur durch Schmieden erzeugte 
einfachere Musterung besonders fiir die Herstell- 
lung von Gewehrlaufen beliebt. In Europa war 
die allerdings irrige Annahme weit verbreitet, 
daB die echten Damaszener Schwerter auf gleiche 
Weise angefertigt wurden, und in Frankreich, 
Italien und RuBland wurden Fabriken zur Herstel- 
lung solcher geschmiedeten Verbundklingen ge- 
griindet. Ein deutscher Metallurge B. F. J. 
Hermann, der das Problem in St. Petersburg 
untersuchte, hielt 1798 einen Vortrag vor der 
Russischen Akademie der Wissenschaften [10], in 
dem er anscheinend die ersten ver6ffentlichten 
Bilder einer geatzten Metalloberflache vorfiihrte 
(Abb. 12). 

Die friihesten und besten dieser Arbeiten 
entstanden aber im Fernen Osten. Das hervor- 
ragendste Beispiel ist der Kris des Malaiischen 
Archipels. Diese Waffe scheint sich im 13. 
Jahrhundert in Java entwickelt zu haben, und 
geschweiBte Muster traten nicht spater als im 15. 
Jahrhundert auf. Die Verwendung von Stahlen 
verschiedener Korrosionsfestigkeit (einschlieBlich, 
wie behauptet wird, Meteoreisen und neuerdings 
sogar Nickel und europiaischem rostfreiem Stahl), 
Schmieden bei niedriger Temperatur zur Vermei- 
dung von Diffusion und die Anwendung von 
Atzmitteln wie arsenhaltiger Fruchtsiuren ermég- 
lichten die Ausbildung scharfer Kontraste im 
Muster. Fiinf derartige Muster sind in Abb. 14 
wiedergegeben. Sie entstanden durch genau 
bestimmte Anordnung des Metalles in Schichten 
und darauffolgende Formgebung durch Schmie- 
den und Abtrennen, in der Weise, daB die 
Schichten die fertige Oberflache in gewiinschter 
Weise schnitten. 

Die schénsten und niitzlichsten Erzeugnisse 
dieses Verbundmetallschmiedens waren Gewehr- 
laufe. Abb. 15 zeigt einen indischen Steinschlo8- 
gewehrlauf des 17. Jahrhunderts mit Tiefatzung 
zur reliefférmigen Herausarbeitung der verzerrten 
Mischung von Stahlsorten verschiedener Zusam- 
mensetzung. Abb. 13 zeigt einen tiirkischen 
Karabiner aus dem 18. Jahrhundert von hoch 
verfeinerter Arbeit und nur so leicht angeatzt, 
daB das Muster gerade freigelegt wurde. Die 
Herstellung dieser sogenannten Damaszener Ge- 
wehrlaufe wurde in Europa im 18. Jahrhundert 
eingefiihrt und iibte, wie friiher die Schwerter, 
auf die hiesige Metallurgie einen starken EinfluB 
aus. 

Als Peter Wasstr6m 1773 iiber die Eréffnung 
einer schwedischen Fabrik berichtete, beschrieb 
er die Einwirkung von Saure auf verschiedene 
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Stahlsorten. Diese Arbeit erregte das Interesse des 
groBen Metallurgen Sven Rinman, der im folgen- 
den Jahr eine umfassende Abhandlung iiber das 
Atzen von Eisen und Stahl [11] veréffentlichte. 
Wie er darlegte, hinterlie8 Saurebehandlung von 
GuBeisen oder Stahl immer einen schwarzen 
Niederschlag wie Graphitschwarze, doch trat 
dieser nicht auf, wenn das Eisen zur Entfernung 
des ,,Phlogistons‘‘ behandelt worden war. Abge- 
sehen von experimenteller Eleganz, ist Rinmans 
Arbeit in jeder Beziehung ein Vorlaufer von 
Bergmanns besser bekannten Beobachtungen iiber 
die Bedeutung des Kohlenstoffs in Stahl und Eisen, 
und, obgleich praktisch unbekannt, ist sie eine 
der klassischen Abhandlungen der Metallurgie. 

Wir sehen also: die Nachahmung eines orienta- 
lischen Gewehrlaufes in einer schwedischen Fa- 
brik veranlaBte eine metallurgische Untersuchung, 
die ihrerseits die Forschungen eines Chemikers 
anregte. Die letzteren bildeten die Grundlage der 
in Frankreich ausgefiihrten Formulierung einer 
klaren Feststellung iiber die Rolle des Kohlenstoffs 
in Stahl, und dies war ein entscheidender Faktor 
in der Revolution der Chemie. 


DAS JAPANISCHE SCHWERT 


Japanische Metallarbeiter besaBen bei weitem 
das beste Verstandnis fiir die Struktur und das 
Wesen der Metalle, und jahrhundertelang bemith- 
ten sie sich darum, das Gefiige von Eisen und 
Nichteisen-Metallen sowohl fiir technologische 
wie Asthetische Zwecke sichtbar zu machen. 
Bedauerlicherweise fehlte jedoch jegliche Verbin- 
dung mit europaischer Wissenschaft. 

Das japanische Schwert stellt die metallurgische 
Kunst in héchster Vollendung dar. Es besteht aus 
vielen Stahlschichten (oft 27°), die einem kom- 
plizierten Biege- Schweif- Schmiedeverfahren 
unter Verwendung eines FluBmittels zur Entfer- 
nung von Schlacke und sonstigen Verunreinigun- 
gen aus dem Rohmetall und zur Regulierung des 
Kohlenstoffgehalts unterworfen wurden [12]. Bei 
dem abschlieBenden Harten wurden die Schwer- 
ter teilweise mit einem Isolierstoff iiberzogen, der 
ein rasches Abschrecken der Schneide ermég- 
lichte, wahrend der eigentliche Kérper langsamer 
abkiihlte, so daB keine Martensitbildung in ihm 
auftrat. Geeignete Anordnung der Schichten von 
Stahl verschiedener Hartefahigkeit und eine Veran- 
derung der Umrisse des Isolierstoffes ergaben eine 
Mannigfaltigkeit der wundervollsten Oberflachen- 
muster. 

Bestimmt seit Anfang des 15. Jahrhunderts, 
vielleicht schon seit dem 12. Jahrhundert oder 
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Ass. 1— Mikroaufnahme von geatztem Schmiede- Ass. 2-Direkter Abdruck eines geatzten 
eisen, Langsschnitt (Sorby, 1887). (9 x) Stahlstabes (Sorby, etwa 1865). (In der 
Abbildung 1,5 x vergréBert.) 


DUNDYVAI 


GEWALZTES EISEN 


Ap. 3 —Typographischer Abdruck’ eines geatzen Ass. 4 — Schmiedetextur von Eisen durch Atzen 
Meteoriten (Partsch, 1843). hervorgerufen (Kirkaldy, 1862). 


: Ass. 5 — Geatztes Jagdschwert, 1540 von Ambrosius Gemlich in Miinchen hergestellt. (Natiirliche GréBe) . 
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Ass. 6 — Geatzter Brustharnisch des Herzogs von Braunschweig, etwa 1540. (Ausschnitt, 


natiirliche GréBe) 


Ass. 8 — Schwert aus Derge, Tibet, 19. Jahrhundert oder frither 
(Chicago Natural History Museum). (Natiirliche GréBe) 


Ass. 9 — Gerades persisches Schwert (Ispahan, 18. Jahrhundert). 
Der Damast zeigt ein verzerrtes Dendritengefiige. (Natiirliche 


GréBe) 


Ass. 7 (links) — Spitze einer mustergeschweiBten Klinge (Lothringen, 
etwa 6. Jahrhundert). Aufpoliert und geatzt. (1,14 x) 
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Asp. 11 — Persisches Schwert indischer Form mit Quermaserung, der sogenannte Mohammedsleiter. (British 
Museum. Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung von Mr. Herbert Maryon.) 


Ass. 12 — Kiinstlicher durch Schmieden hergestellter Damast (Hermann, 1798). Diese Abbildungen diirften 
die ersten ver6ffentlichten Darstellungen einer geatzten Metalloberflache sein. 


Ass. 13—Laufeines tiirkischen Karabiners, 18. Jahrhundert. (Victoriaand Albert Museum.) (1,1 x ) 


Abb. 5, 6, 9, 10 und 15 sind mit freundlicher Genehmigung - 
der Trustees der Wallace Collection wiedergegeben. 
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Ass. 10 — Persisches Schwert, spates 17. Jahrhundert. (Natiirliche GréBe) io 
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Ass. 14 — Klingen von fiinf malaiischen Kris. (British Museum. Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung 
von Mr. Herbert Maryon.) 


Ass. 16 — Unsigniertes japanisches Schwert, 18. Jahrhundert. Nachpoliert und leicht geatzt. (Wiedergabe 
mit freundlicher Genehmigung der Associazione Italiana di Metallurgia.) (2,5 x) 


5 
SNe 
> Ass. 15 — Lauf eines SteinschloBgewehrs (Indien, etwa 1650). (Natiirliche GréBe) a 
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a ; Ass. 16 — Unsigniertes japanisches Schwert, 18. Jahrhundert. Nachpoliert und leicht geatzt. (Wiedergabe 


mit freundlicher Genehmigung der Associazione Italiana di Metallurgia.) (2,5 x) 
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Ass. 17 — Niye-Flecke auf einem Schwert normaler Ass. 18— Niye-Flecke auf einem Schwert von 


japanischer Fertigung von Masamune (1264-1343). Nobuyuki (19. Jahrhundert), metallographisch nach- 
Sammlung von A. D. E. Craig. (85 x) poliert und geatzt. (100 x) 


Ass. 19 — Mokumé-Stichblatt aus Eisen, signiert Ass. 20-Graviertes Stichblatt aus Eisen mit 
Miochin Munetane (etwa 1840). Mokumé-Textur, signiert Tsugihide, etwa 1800. 
(Victoria and Albert Museum.) 


Ass. 21 — Mokumé-Stichblatt aus Buntmetall. (Vic- Ass. 22 — Originaloberflache eines Shibuichi-Stich- 
toria and Albert Museum. Crown copyright.) blattes, signiert Masayuki (gest. 1769). (85 x) 
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sogar noch friiher wurden diese Klingen in einem 
ausgekliigelten Polierverfahren oberflachenbehan- 
delt, das das Gefiige in fast metallographischen 
Einzelheiten herausarbeitete. Diese Behandlung 
soll nur mechanisch mittels eines feinkérnigen 
Kalksteins erfolgt sein, doch deutet das Aussehen 
darauf hin, da auch irgendwelche chemischen 
Prozesse dabei eine Rolle spielten. Sie ist von allen 
europaischen Polituren vdllig verschieden, denn 
der hartere Werkstoff ist ausgesprochen matter als 
der weiche, mit Ausnahme der Ubergangszone, in 
der die beiden Werkstoffe vermischt sind. Das in 
den ungehirteten Teilen der Klingenoberflache 
sichtbare Korn beruht auf Schwankungen des 
Gehalts an Schlackeeinschliissen und an Kohlen- 
stoffin den einzelnen, die Oberflache schneidenden 
Metallschichten. Einzelheiten eines Schwertes 
nach leichtem Aufpolieren und metallographischer 
Atzung sind in Abb. 16 dargestellt. 

Der Verfasser hat die Metallographie einiger 
dieser Klingen kiirzlich besprochen [13]. Ein 
interessantes Kennzeichen sind die als niye be- 
zeichneten Flecke, die mit bloBem Auge auf dem 
Teil des Schwertes sichtbar sind, der so langsam 
abgekiihlt wurde, daB der Werkstoff perlitischen 
Zustand annahm. Abb. 17 zeigt solche Flecke auf 
einem in Japan polierten Schwert und Abb. 18 
ahnliche, aber metallographisch polierte. Wie 
sich zeigt, bestehen die Flecke aus Martensit; 
sie entstanden aus ungewohnlich grofen, in dem 
Metall verteilten Austenitkérnern. 

Hoéchste Kunstfertigkeit wurde auch der Her- 
stellung der Schwertarmatur zugewandt, beson- 
ders des Stichblattes (Tsuba) und der kleinen 
Metallplatten an den beiden Enden des Griffs 
(Fuchi kashira). Vom 14. bis 17. Jahrhundert 
gefertigte Tsuba bestanden gewohnlich aus Eisen 
und bezeugen ein erstaunliches Gefiihl fiir die 
Natur des Werkstoffes. Die friiheren Handwerker 
waren stolz darauf, das Gefiige des Metalles bis 
auf die ,,Knochen“ aufzuzeigen. Mit Stolz stell- 
ten sie Oberflachen her, die Markierungen der 
als Folge von Verzunderung oder Korrosion auf- 


gerauhten und vernarbten Ambofflache auf- 
wiesen; diese wurden manchmal mittels exquisiter 
Einlagen aus Gold und Silber noch betont. Eines 
der interessantesten Verfahren ist das sogenannte 
Mokumé (Holzmaserung), das dem oben bespro- 
chenen fiir die Herstellung geschweiBter Damas- 
zenerlaufe und Schwerter ahnelt, obwohl die 
Muster einfacher und ansprechender sind. Ein 
Beispiel aus der Mitte des 19. Jahrhunderts ist in 
Abb. 19 dargestellt. Abb. 20 zeigt ein Stichblatt 
aus Eisen, das durch Verschmieden diinner 
Streifen hergestellt wurde, um den gravierten 
Chrysanthemenblattern eine Textur zu geben. 

Seit dem 18. Jahrhundert wurden fir die 
Schwertarmaturen allgemein Nichteisenmetalle 
verwendet, die gewohnlich mit feinster Ziselierung, 
Pragung und Intarsien versehen waren. Mehrere 
verschiedenartige Kupfer- und Silberlegierungen 
wurden ausschlieBlich im Hinblick auf eine sch6n 
gefarbte Patina entwickelt, die sie nach geeignetem 
Beizen annahmen, und diese wurden manchmal 
zur Erzeugung einer Mokumé-Wirkung kombiniert, 
wie in Abb. 21 dargestellt ist. Die dunklen 
Streifen bestehen aus einer, als Shibuichi bezeich- 
neten, Kupferlegierung mit etwa einem Drittel 
Silber, die einen anderen Metallen unbekannten 
graugriinen Glanz besitzt. Bei geeignetem Beizen 
steht das eutektische Netz silberreichen 
Materials als leichtes Relief heraus und erzeugt so 
den fiir die Legierung charakteristischen optischen 
Effekt, wahrend es gleichzeitig die Patina der 
Kupferoberflache vor Abniitzung schiitzt. Die 
Legierung Shakado (Kupfer mit etwa 4°% Gold) 
zeigt auch oft ein schwaches Mikrogefiige, das auf 
Entmischung wahrend der Kristallisation beruht. 
Abb. 22 ist eine Mikroaufnahme der Oberflache 
eines von dem Tsuba- Kiinstler Masayuki, der 1769 
starb, signierten Shibuichi Stichblattes. 


Der Verfasser ist der Guggenheim Foundation und der 
U.S. National Science Foundation fiir finanzielle Unter- 
stiitzung dankbar. Unterhaltungen mit Mr. A. France- 
Lanord, Mr. Herbert Maryon, Mr. B. W. Robinson und 
Mr. D. Tudor-Williams sind ihm sehr behilflich gewesen. 
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Krokusse 
E. F. WARBURG 


Die Evolution und Systematik der verschiedenen Krokusarten weist mehrere interessante 
Punkte auf. Die Gattung Crocus beschaftigt aber nicht nur den Botaniker, sondern der 
von ihr ausgeiibte Reiz reicht viel weiter. Sie wird allenthalben in Garten kultiviert, wo 
ihre leuchtenden Farben und ihre im allgemeinen friihe Bliitezeit sie besonders anziehend 
machen, und sie hat eine betrachtliche Zahl von Varietaten ausgebildet. 


Das Hauptverbreitungszentrum der Gattung Crocus, 
die aus etwa 80 Arten besteht, liegt im 6stlichen 
Mittelmeergebiet. Mehrere Arten kommen in 
Spanien und Nordwestafrika vor; die Artenzahl 
steigt aber in vergleichbaren Gebieten gegen 
Osten zu an, so daf auf dem Balkan und in 
Kleinasien die héchsten Werte erreicht werden. 
Die oéstlichste Art, C. alatavicus, ist ein Auslaufer, 
der im Alatau-Gebirge in Zentralasien vorkommt. 
Die nérdlichste Art, C. caeruleus (C. albiflorus), 
kommt auf hohen Erhebungen in den Alpen vor. 

Der Safran, der aus den Griffeln und Narben 
von Crocus sativus gewonnen wird, ist das einzige 
wirtschaftlich bedeutende Produkt, das von irgend 
einer Art der Gattung stammt. C. sativus wird im 
groBten Teil des Mittelmeergebietes und weiter 
ostwarts bis nach Kaschmir angebaut. Er ist 
schon seit alter Zeit in Kultur und wurde friiher 
zugleich wegen seiner medizinischen, wie auch 
wegen seiner, heute noch sehr geschatzten, Duft- 
und Farbeeigenschaften verwendet. 

Der Ursprung des kultivierten Safrans ist unbe- 
kannt. Man kennt keine Wildformen, die sowohl 
die groBen Bliiten wie die langen Narben der 
angebauten Pflanze besitzen; verwandte Pflanzen 
sind jedoch von Italien bis Persien verbreitet. 
Ohne Zweifel stammt der kultivierte Safran, der 
innerhalb seines ganzen Verbreitungsgebietes sehr 
einheitlich ist, von einer von diesen ab. Er ist 
vollig steril und bildet keine Samen aus. Es wurde 
festgestellt, daB er triploid ist (2n = 24), mit sehr 
unregelmaBigem Ablauf der Meiose, und seine 
Sterilitat wird darauf zuriickgefiihrt. Man kennt 
auch verwandte Formen, die diploid sind. 

Krokusse werden schon seit langem in England 
als Gartenpflanzen gezogen. In J. Gerardes Her- 
ball (1597) sind Krokusse beschrieben, die eindeu- 
tig C. vernus—ein Name der vorteilhaft als 
Sammelbegriff fiir eine Gruppe von Arten und 
ihre Gartenabkémmlinge gebraucht wird — und 
C. flavus (C. aureus) sind. Ein anderer ist wahr- 


scheinlich C. versicolor. Zwei Herbstarten sind 
ebenfalls angefiihrt, C. sativus und wahrscheinlich 
C. nudiflorus. 

In J. Parkinsons Paradisi in Sole (1629) sind 27 
friihlingsbliihende und 4 herbstbliihende Arten 
aufgezahlt. Die meisten der Friihlingsbliiher sind 
Varietaten von C. vernus, aber es finden sich auch 
—neben C. flavus — C. angustifolius (C. susianus), 
C. biflorus, C. versicolor und méglicherweise C. x 
stellaris. Die aufgefiihrten Herbstarten sind schwer 
zu bestimmen, aber sie umfassen sicher C. sativus, 
C. nudiflorus und wahrscheinlich C. serotinus. Auch 
in Holland wurden viele Krokusse kultiviert; sie 
sind in einer Anzahl von hollandischen Biichern 
des 17. Jahrhunderts beschrieben. 

In J. Sabines Verzeichnis (1830) der Friihlings- 
Krokusse, die damals im Garten der Horticultural 
Society — 200 Jahre nach Parkinson — gezogen 
wurden, erscheint keine neue Art, obwohl die 
Zahl der kultivierten Gartenformen ungeheuer 
angestiegen war (57 Varietaéten von C. vernus 
werden aufgezahlt). Dies ist deshalb sehr bemer- 
kenswert, weil, mit Ausnahme des siidrussischen 
C. angustifolius, alle damals schon kultivierten 
Arten in der Natur ziemlich leicht zuganglich 
sind, aber doch nicht leichter zuganglich als eine 
Anzahl anderer Arten, die unbeachtet blieben. 

Es empfiehlt sich, diese friih kultivierten Arten 
getrennt zu besprechen. 

C. vernus. Dieser Name wird vorteilhaft als Sam- 
melbegriff fiir eine Gruppe von nahe verwandten 
Pflanzen gebraucht, die hin und wieder von ver- 
schiedenen Autoren als eigene Arten oder Un- 
terarten betrachtet werden. Die den kultivierten 
Pflanzen ahnlichste Form ist C. purpureus, der wild 
in Mittelitalien vorkommt. Auf ihn gehen wahr- 
scheinlich im wesentlichen die hollandischen wei- 
Ben, purpurnen und gestreiften Krokusse zuriick, 
die heute (zusammen mit den hollandischen gel- 
ben) die am allgemeinsten in den Garten kulti- 
vierten Glieder der Gattung darstellen. 
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C. caeruleus, eine viel kleinere Pflanze aus den 
Pyrenien, Alpen und anderen europaischen 
Gebirgen, hat ebenfalls eine Rolle gespielt, ist 
aber nicht sehr leicht zu kultivieren und wird 
deshalb heute nicht allgemein angepflanzt. Trotz 
seines Namens bliiht er gew6hnlich in der Natur 
weiB. C. vernus ist als Wildform verschieden 
gefarbt, und verschiedenfarbige Formen waren 
auch schon friihzeitig in Kultur. Die Zahl der 
Varietaten stieg schnell, und sie erhielten von den 
hollandischen Ziichtern mindestens schon zu 
Sabines Zeit Sortennamen. Die Entwicklung ist in 
den letzten Jahren langsamer vor sich gegangen. 
Wie C. nudiflorus hat sich auch C. vernus schon 
lange in England eingebiirgert. Zum ersten Mal 
wird er 1796 in Nottingham erwahnt. Die neuen 
Arten unterscheiden sich mit Ausnahme ihres 
groBeren Habitus wenig von den friiheren Formen 
(Abb. 17). 

Von dieser Gruppe scheint keine der Wild- 
formen zytologisch bearbeitet worden zu sein, aber 
Untersuchungen an kultivierten Varietaten erga- 
ben, daB die Diploidzahl 16 ist. Diese Untersu- 
chungen wurden hauptsachlich von K. Karasawa 
durchgefiihrt, auf den der gréBte Teil der zyto- 
logischen Arbeit an dieser Gattung zuriickgeht. 
Die Zahl 16 wurde in verschiedenen Gartenformen 
gefunden; andere besitzen die triploide Zahl 24 
oder die tetraploide 32, und daneben gibt es 
einige aneuploide Formen mit verschiedenen 
Zahlen zwischen 18 und 30. Wie bei vielen 
anderen Gartenpflanzen (z.B. Narcissus), ist ein 
Ansteigen der Chromosomenzahl mit einer Ver- 
groBerung des Habitus verbunden, und grof- 
bliitige Varietaten neigen zu hohen Zahlen, wie 
z.B. ,,Excelsior‘‘, dessen Diploidzahl 29 ist. Diese 
Gartenvarietiten sind fertil und erméglichen so 
die Entstehung neuer Formen. 

Die meisten der gestreiften Varietaten zeigen 
eine unregelmaBige Streifung, die sonst in der 
Gattung nirgends bekannt ist. Sie haben haufig 
auch irgendwie mibgestaltete Bliiten, die uner- 
wartet in purpurfarbenen Klonen auftreten. Es 
ist méglich, daB die Streifung auf einen Virus 
zuriickgeht, ahnlich dem, der den Farbumschlag 
bei den Tulpen verursacht. 

C. flavus. Diese Art, die besser als C. aureus 
bekannt ist, ist auf dem Balkan und im Westen 
von Kleinasien heimisch und wurde wahrschein- 
lich von dem hollandischen Botaniker Clusius 
1579 in die Kultur eingefiihrt; sicher wurde sie 
1665 kultiviert. Heute wird sie in den Garten 
hauptsachlich durch ,,Dutch Yellow“ vertreten, 
obwohl auch Wildformen (Abb. 8) und eine viel 


blassere Varietat, sulphureus, kultiviert werden. 
Die Wildpflanze scheint wenig zu variieren, auBer 
in der Tiefe der Farbung. ,,Dutch Yellow“ ist eine 
relativ kraftige Pflanze, aber vollig steril. Sie wird 
gegenwartig durch wenigstens 3 Klone reprasen- 
tiert, die sich in ihrer Farbe und den Zeichnungen 
auf der Bliite unterscheiden. Neben sulphureus 
wurde friiher auch eine Reihe von anderen 
Varietaten gezogen, wie etwa der cremeweibe 
lacteus. Sabine zahlt insgesamt 9 Varietaten auf, 
aber diese sind jetzt beinahe voéllig aus der Kultur 
verschwunden. Bei C. flavus scheinen wahrend der 
letzten hundert Jahre keine neuen Entwicklungen 
erfolgt zu sein. 

Die Diploidzahl von Crocus flavus ist 8. Von 2 
Klonen von ,,Dutch Yellow‘. wird erwahnt, daB 
sie die Zahlen 14 bezw. 15 besitzen, verbunden 
mit einem sehr unregelmaBigen Ablauf der Meiose 
worauf ihre Sterilitat zuriickgefiihrt wird. Ihre 
Entstehung ist sicher kompliziert, etwa das Ergeb- 
nis einer Tetraploidisierung, gefolgt von einem 
Chromosomenverlust. An eine Bastardierung ist 
aus historischen und morphologischen Griinden 
kaum zu denken. 

C. angustifolius (C. sustanus) bliiht gelb mit 
brauner Zeichnung an der AuBenseite. Wie C. 
flavus scheint er ebenfalls durch Clusius eingefiihrt 
worden zu sein, aber zu einem spateren Zeitpunkt 
(1587). Parkinson beschreibt zwei Formen; diese 
unterscheiden sich in der Zeichnung auf den 
auBeren Perianthabschnitten. Er gebraucht fiir 
sie den Namen ,,Cloth of Gold“, unter dem die 
Art noch bekannt ist. Es finden sich heute noch 
2 Formen in den Garten, die unter den Namen 
susianus und susianus minor gezogen werden. Susianus 
minor hat eine Diploidzahl von 12 mit normaler 
Meiose, C. susianus hat eine Diploidzahl von 
ungefahr 15 mit unregelmaBiger Meiose, so daB 
er wahrscheinlich eine im Garten entstandene 
Form des anderen ist. 

C. x stellaris. Diese Pflanze kannte sicher schon 
A. H. Haworth (1809) und sehr wahrscheinlich 
auch bereits Parkinson. Wild ist sie nicht bekannt. 
Baker scheint 1873 als erster angenommen zu 
haben, daB sie ein Bastard zwischen C. angustifolius 
und C. flavus ist, und tatsachlich steht sie morpho- 
logisch auch genau zwischen den beiden. Sie ist 
vollig steril und hat die Diploidzahl 10, die 
erwartungsgem4B bei einem Bastard zwischen den 
normalen Formen dieser Arten auftreten sollte. 
Nach Karasawa findet keine Chromosomenpaa- 
rung statt, so da ihr vermutlicher Ursprung 
durch ihre Zytologie bestatigt wird. 

C. versicolorist an der franzésischen und ligurischen 
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Riviera heimisch. Er wurde schon bald in Kul- 
tur genommen und war friiher in den Garten 
durch eine Anzahl von Formen — Sabine zahlt 
18 auf—vertreten. Diese sind aber fast vdllig 
verschwunden, vielleicht weil inzwischen andere, 
ziemlich ahnliche Arten eingefiihrt worden sind. 
Er wird jetzt hauptsachlich noch in zwei weifBen 
Formen gezogen, die sich aber durch die ver- 
schiedene Zeichnung der purpurnen Linien an 
der AuBenseite der Perianthabschnitte unterschei- 
den. In der Natur bliiht die Art vornehmlich lila 
und das Uberdauern gerade der weiBen Formen 
in der Kultur griindet sich vielleicht auf deren 
gr6Beren Unterschied von verwandten Arten (z.B. 
C. minimus, Abb. 6). Von C. versicolor sind sowohl 
diploide (2n = 26) wie triploide Formen bekannt. 

C. biflorus ist ein Glied einer taxonomisch 
schwierigen Gruppe der Gattung Crocus, die 
dadurch auffallt, daB die Hiille der SproBknollen 
horizontale Ringe besitzt (annulate Formen) und 
daB ihre Vertreter im Frihling bliihen. Eine 
Gruppe von herbstbliithenden Arten mit ahnlichen 
Knollen, darunter C. speciosus (Abb. 10) diirfte 
nicht nahe verwandt sein. Weitere Glieder der 
Gruppe werden spater behandelt. C. biflorus selbst 
ist in Italien heimisch, umfaBt aber auch eine 
Anzahl verwandter Formen auf dem Balkan und 
in Kleinasien, die verschiedentlich als Varietiaten 
oder getrennte Arten betrachtet werden. Alle die 
schon friih kultivierten Formen gleichen den 
italienischen Pflanzen und stammen wahrschein- 
lich von diesen ab. Sie haben weife oder blaBlila 
Bliiten, die am Riicken der d4uBeren Perianthab- 
schnitte mannigfaltig dunkelpurpurn gestreift sind. 
Man nimmt an, da eine von ihnen (var. parkin- 
sonit, Abb. 5), die urspriinglich von Sabine 
benannt wurde, eine Form ist, die schon Parkinson 
bekannt war. Eine andere alte Form, die als der 
scotch Crocus“ bekannt ist, ist véllig steril, wie 
mehrere andere alte Garten-Krokusse. Diese bei- 
den, und mehrere andere Varietiten, sind noch 
haufig in Kultur. Drei Varietiten, die zu dieser 
Gruppe gehoren, haben die Diploidzahl 8. 

Eine neue Varietat, ,,Barrii“‘, die der vorigen 
Gruppe sehr ahnlich ist, hat die Diploidzahl 7 und 
einige besondere Merkmale in ihrer Knollenhiille. 
Es ist méglich, daB sie ein Bastard mit einer der 
6-chromosomigen Arten der Aureus-Gruppe (z.B. 
C. balansae, Abb. 14) ist. Es ist allerdings nicht 
wahrscheinlich, daB C. balansae selbst einen der 
Stammeltern von ,,Barrii‘ vorstellt. 

In dieser ganzen Periode, und sogar noch 
spater, scheinen die herbstbliihenden Arten, von 
denen mindestens 3 kultiviert wurden, wenig 


Veranderung gezeigt zu haben. Dabei bleibt es 
unbestimmt, ob diese Arten anlagemaBig weniger 
veranderlich sind als manche Frihlingsformen, 
oder ob das Fehlen von Varietaten mehr auf einen 
Mangel an Interesse zuriickzufiihren ist. Jeden- 
falls scheinen die Herbstarten niemals so volks- 
tiimlich gewesen zu sein wie die Friihlingsformen. 

Seit 1830 ist die Zahl der in Kultur befindlichen 
Arten ungeheuer angestiegen. Das geht weit- 
gehend auf die Anstrengungen von drei englischen 
Gartenbauleuten und Amateurbotanikern, W. 
Herbert, G. Maw und E. A. Bowles, zuriick. 
Jeder von ihnen sammelte in seinem Garten 
méglichst viele Arten der Gattung Crocus und 
verfaBte dann eine Gattungsmonographie (Her- 
bert, 1847; Maw, 1886; Bowles, 1924 und 1952). 
Die meisten dieser Arten sind nicht zu Stammeltern 
neuer Gartenrassen geworden, aber die Weiterent- 
wicklung von zweien von ihnen ist einer weiteren 
Betrachtung wert. 

C. tomasinianus. Die Art wurde von Herbert 
nach ihrem Entdecker, Tommasini von Triest, 
benannt. Dieser schickte Knollen sowohl an 
Herbert wie an Maw. C. tomasinianus wachst wild 
in Jugoslawien und ist mit C. vernus nahe verwandt. 
Von diesen unterscheidet er sich hauptsachlich 
durch die schmaleren Blatter und die schmileren, 
mehr spitzigen Bliiten. Von allen Krokusarten ist 
er in den englischen Garten am reichlichsten 
vertreten und sat sich ergiebig aus. Im typischen 
Fall ist seine Bliite innen lavendelfarben und 
auBen grau. Er hat aber betrachtlich variiert 
und mehrere ausgewahlte Formen sind jetzt im 
Handel. Ein Beispiel ist ,,Barr’s Purple“ (Abb. 
15) mit der Diploidzahl 16. 

In diesem Jahrhundert sind in den Garten 
Pflanzen aufgetaucht, die Bastarde zwischen C. 
tomasinianus und C. vernus zu sein scheinen. Sie 
werden gewohnlich so benannt, als ob es sich um 
Varietaten von C. vernus handelte. Sie vereinigen 
die gréBeren Bliiten der Gartenformen von C. 
vernus mit der friihen Bliitezeit und der Bliitenfar- 
bung von C. tomasinianus. Zwei in Handelsgart- 
nereien gezogene Formen fiihren die Namen 
Vanguard“ (Abb. 16) und ,,Haarlem Gem“. 
Vanguard“ ist triploid (2n = 24), und dies 
stimmt damit iiberein, daB er eine Hybride 
zwischen C. tomasinianus und einer tetraploiden 
Gartenform von C. vernus ist. 

C. chrysanthus (Abb. 3, 18-20). Diese Art ist 
eine Verwandte von C. biflorus, besitzt eine 
ahnliche Knolle und, wenigstens normalerweise, 
dieselbe Chromosomenzahl (27 = 8). Sie unter- 
scheidet sich von C. biflorus in der Bliitenfarbe und 
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Ass. 1 — Schematisches Bild einer 
Krokus-Pflanze, zur Darstellung 
der basalen Spatha. 


ist im typischen Fall von derselben goldgelben 
Farbung, wie sie auch bei anderen Krokussen 
angetroffen wird (z.B. ,,Dutch Yellow). Ein 
weiterer Unterschied besteht in der Bliitengestalt 
und einem schwarzen Bart am Grunde der 
Antheren, der fast ausnahmslos vorhanden ist. 
Sie ist auf dem siidlichen und westlichen Balkan 
und in Kleinasien einheimisch und variiert in der 
Natur sehr stark in der GréBe und Farbung der 
Bliite. Die letztere reicht von tiefgelb bis weiB, 
mit oder ohne Farbung der Aufenseite. Viele 
Formen wurden ausgelesen und erhielten beson- 
dere Namen, wie z.B. ,,E. P. Bowles (Abb. 3). 

Die Abstammung solcher Pflanzen ist nicht 
schwer zu klaren. Weniger einfach ist aber 
diejenige anderer Formen, die gewoéhnlich als 
Varietaten von C. chrysanthus bezeichnet werden. 
Die var. fuscotinctus (Abb. 20), die zum ersten 
Male von Baker 1873 beschrieben wurde, unter- 
scheidet sich von ihnen nicht nur durch ihre 
anders gestalteten Bliiten mit einheitlich grauen 
Antheren ohne schwarze Barte, sondern auch 
durch ihre Chromosomenzahl (2n = 10). ,,Canary 
Bird“, der wie ein Abkémmling von ihm aussieht, 
hat dieselbe Chromosomenzahl und eine beinahe 
regulare Meiose. Es ist anzunehmen, da diese 
Formen zu einer anderen Art gehéren. Wild 
scheinen sie aber nicht bekannt zu sein. 

Die Lage in dieser Gruppe wird durch andere 
Arten weiter kompliziert. Diese umfassen C. aerius 
mit blauen Bliiten, zwei Pflanzen, die verschie- 
dentlich als getrennte Arten oder als Varietiten 
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Ass. 2 — Krokusknollen. (a) netzartige Hiille; (6) annulate Hille; 
(c) Hiille aus parallelen Fasern. 


von C. biflorus betrachtet werden, C. weldenii, eine 
Balkanpflanze mit Bliiten, die innen rein weiB und 
auBen einheitlich purpurn (oder weif) sind, und 
C. adami aus Kleinasien mit blauen, auBen ge- 
streiften Bliiten. 

Gartenformen des weldenii-Typs — genannt ,,wel- 
denii‘‘, ,,weldenii (Abb. 4) und ,,Kittiwake“ 
— haben nach Karasawa Diploidzahlen von 15, 
20 und 15. Die erste von ihnen diirfte also kaum 
die Wildform sein. Die Zahlen lassen jedoch 
vermuten, daB eine von biflorus verschiedene Art 
eine Rolle spielt. Es ist wiinschenswert, daf 
wildes weldenii-Material zytologisch untersucht 
wird. 

In dieser annulaten Gruppe sind viele Varieta- 
ten aufgetreten und treten noch weiterhin neu auf. 
Obwohl sie gewoéhnlich als Formen von C. biflorus 
(eingeschlossen weldenii) oder von C. chrysanthus 
bezeichnet werden, sind wahrscheinlich viele von 
ihnen tatsachlich hybridogenen Ursprungs. Von 
besonderem Interesse sind die sog. blauen Formen 
von C. chrysanthus (z.B. ,,Blue Pearl‘‘, Abb. 18). 
Diese haben eine neue Farbreihe in die Garten- 
krokusse eingefiihrt. Die einzige Wildform dieser 
Art mit blaulicher Farbe ist die var. caerulescens, 
die méglicherweise selbst ein Bastard mit C. aerius 
ist. Sie zeigt die blauliche Farbe nur an der 
AuBenseite der Bliite. Daher scheint es sehr 
wahrscheinlich, daB diese blauen Formen Hybri- 
den mit C. aerius oder C. adami sind, obwohl sie C. 
chrysanthus in der Bliitenform und dem schwarzen 
Bart an den Antheren ahneln. 
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Ass. 4 — Die in den Garten als ,,C. weldenii albus‘ 
bekannte Pflanze. 


Ass. 5 — C. etruscus ,,Zwanenburg Variety’ (blaw 
5 
und C. biflorus var. parkinsonii (weib). 


Ass. 7 — C. sieberi var. atticus. 8 < C. flavus (C. aureus). 
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Ass. 13 — C. byzantinus. 
214 


4 
ABB. 9 — Crocus medius. ABB. 10 — C, speciosus. 
Ass, 11 — C. asturicus ,,Atropurpureus*. 12 — C. longiflorus var. melitensis. 
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Ass. 19 — C. chrysanthus ,,Zwanenburg Bronze“. Ass. 20 — C. chrysanthus var. fuscotinctus. 
9 ry ry. 


2 (Aufnahmen von Fri. V. Finnis, 
15 Waterperry Horticultural School.) 
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Ass. 15 — C. tomasinianus ,,Barr’s Purple‘. Ass. 16 —C. tomasinianus < vernus ,,Vanguard“. 
” 
Ass. 17 — C. vernus, eine neue purpurne Form. Ass. 18 — C. chrysanthus ,,Blue Pearl“. es oe: 
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SYSTEMATIK 


Zum SchluB soll noch etwas iiber die Einteilung 
der Gattung gesagt werden. Das erfolgreichste 
System ist das von Maw, der die folgenden Eigen- 
schaften in der gegebenen Reihenfolge bewertet. 
(1) Die Gegenwart oder Abwesenheit einer ,,basa- 
len Spatha“ (Abb. 1), das ist eine weiBliche Braktee 
an der Spitze der Knollen, welche die Inflores- 
zenzachse umhiillt. (2) Das Aussehen der Knollen- 
hiille (Abb. 2); ob parallelfaserig, netzartig, 
annulat oder zu einer Art Fischgratenmuster 
verwoben. (3) Die Bliitezeit; im Friihling oder 
im Herbst. (4) Die Bliitenfarbe. Auch dieses 
System ist nicht vdllig befriedigend. So gibt es 
eine Gruppe von wahrscheinlich verwandten 
Arten, die von Bowles die ,,Imperati-Gruppe“‘ 
genannt wird. Sie umfaBt C. minimus (Abb. 6), C. 
etruscus (Abb. 5) und C. versicolor. Diese sind 
gekennzeichnet durch Bliiten, die innen lila (oder 
weiB) und aufBen gewoéhnlich lederbraun mit 
purpurnen Streifen sind, durch ihre geographische 
Verbreitung, die von den Balearen iiber Siid- 
frankreich, Korsika und Sardinien nach Italien 
reicht, und durch die Chromosomenzahlen 22, 24 
und 26, Zahlen die auch bei Arten auftreten, die 
dieser Gruppe morphologisch sehr unahnlich sind. 
Obwohl die Glieder dieser Gruppe alle eine basale 
Spatha besitzen, scheint C. dalmaticus, dem sie 
fehlt, ihnen nahe verwandt zu sein. 

Eine der Mawschen Einteilung besser entspre- 
chende Gruppe ist die ,,Aureus-Gruppe“ von 
Bowles, z.B. C. balansae (Abb. 14) und C. flavus 
(Abb. 8). Ihre Vertreter sind alle charakterisiert 
durch eine parallelfaserige Knollenhiille, das 
Fehlen einer basalen Spatha und gelbe Bliiten 
(ausgenommen einige Formen von C. candidus), 
die im Friihling hervorgebracht werden. Ihr Ver- 
breitungsgebiet ist ostmediterran, und gewoéhn- 
lich besitzen sie die Diploidzahl 6 (5 Arten), selten 
8 (C. flavus). C. korolkowiit aber ist eine Ausnahme, 
sowohl in der Verbreitung (Turkestan) wie in der 
Chromosomenzahl (2n = 20). 

Zwischen Herbst- und Friihlingsformen ist 
keine scharfe Trennung méglich. Die Bliitezeit 
verschiedener Arten erstreckt sich vom September 
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bis zum April oder Mai und die Herbstarten 
varlieren stark beziiglich der Ausbildungszeit 
ihrer Blatter. Einige Arten, z.B. C. speciosus (Abb. 
10) und C, byzantinus (Abb. 13), bliihen im Herbst 
und entwickeln ihre Blatter im Friihling; andere, 
z.B. C. medius (Abb. 9) bilden ihre Blatter am 
Ende der Bliihperiode; wieder andere, z.B. C. 
asturicus (Abb. 11), zeigen zwar zur Bliitezeit 
ihre Blatter iiber dem Erdboden, diese bleiben 
jedoch kurz; endlich haben einige Arten, z.B. C. 
longiflorus (Abb. 12) sie zur Bliitezeit bereits véllig 
entwickelt. 

Blaue und gelbe Bliiten kommen innerhalb 
derselben Art nie vor (mit der méglichen Aus- 
nahme von C. chrysanthus). WeiBe Formen von 
blaubliihenden Arten sind haufig, von gelbbliihen- 
den aber selten; einige Arten sind stets weiB. Die 
Bliitenfarbe ist manchmal innerhalb einer Gruppe 
von verwandten Arten mehr oder weniger kon- 
stant, z.B. in der ,,Aureus“ oder in der ,, Imperati‘‘- 
Gruppe, aber in Gruppen wie der biflorus-chrysan- 
thus-Gruppe ist sie sehr variabel. 

Ganz allgemein vermittelt die Gattung den 
Eindruck, zunachst wenige isolierte Arten 
ohne nahere Verwandte vorhanden sind. Die 
auffallendste von diesen ist vielleicht C. byzantinus 
(Abb. 13). Bei diesem sind die Glieder der beiden 
Perianthwirtel sehr verschieden an GréBe. Die 
des inneren sind viel kleiner und stehen aufrecht, 
so daB die Bliite an Iris erinnert. 

Zum zweiten gibt es einige wohl definierte 
Gruppen, wie die biflorus-chrysanthus-V erwandt- 
schaft mit annulaten Knollenhiillen, und eine 
Gruppe von zwei Herbstarten, die ahnliche Knol- 
len besitzen; C. spectosus (Abb. 10) ist eine von 
diesen. 

Ubrig bleibt schlieBlich eine groBe Zahl von 
Arten, die keine sehr auffallenden Eigenschaften 
aufweisen. Viele von ihnen gehéren zu sehr 
schlecht umgrenzten Gruppen, wie die ,,Imperati“ 
Gruppe, die durch C. dalmaticus mit Arten wie C. 
sieberi (Abb. 7) in Verbindung steht. Dieser hat 
Bliiten, die beiderseits gleich gefarbt sind, mit 
einem gelben Schlund und einer starken netzarti- 
gen Knollenhiille. 
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Neue Methoden zum Studium 


enzymatischer Vorgange 
H. GUTFREUND 


Die Tragweite der enzymatischen Steuerung komplexer biochemischer Systeme liegt offen 
zutage. Wenn auch manche Enzymreaktionen in ihren Grundziigen wohl bekannt sind, 
so ist doch ihr Mechanismus in vielen Einzelheiten noch ratselhaft. Zu ihrer Aufklarung 
bedarf es neuer Untersuchungsmethoden, von denen besonders zwei hier naher geschildert 
werden sollen. Die eine setzt sich zum Ziel, ganz kurzlebige Zwischenprodukte im Reak- 
tionsablauf zu erfassen, die andere beschaftigt sich mit der Kinetik der Reaktion wahrend 
jener kurzen Phase, bevor ein stabiler Zustand erreicht wird. 


EINLEITUNG 


Enzyme sind Katalysatoren mit einer doppelten 
Funktion in biochemischen Prozessen: ihrem 
spezifischen Charakter entsprechend, treffen sie 
die Wahl unter verschiedenen méglichen Reak- 
tionswegen, und sie fiihren eine Beschleunigung auf 
diesem einmal gewahlten Reaktionsweg herbei, 
ohne da8B im Endeffekt eine Stérung des Gleich- 
gewichts auftritt. Soweit man bisher Enzyme 
iiberhaupt rein dargestellt hat, haben sie sich 
stets als Proteine erwiesen. Einige Enzyme ent- 
halten eine prosthetische Gruppe oder ein Koen- 
zym, das mit dem Protein gekoppelt ist, wie etwa 
das Him oder gewisse Riboflavinabkémmlinge, 
wahrend andere nur aus den gewdhnlichen 
Aminosauren aufgebaut sind. Der Mechanismus 
der enzymatischen Vorginge ist der Schliissel 
zum Verstaéndnis der komplexen biochemischen 
Vorgange und ihres Zusammenspiels in der 
Zelle. 

Einer der ersten grundlegenden Begriffe zum 
Verstaindnis enzymatisch gesteigerter Vorgange 
wurde von L. Michaelis und M. Menten einge- 
fiihrt [1]. Sie fanden, daB die Erhéhung der Kon- 
zentration [S] eines Substrates, d.h. jener Substanz, 
auf die das betreffende Enzym seine Wirkung 
ausiibt, zu einer vermehrten Geschwindigkeit des 
Reaktionsablaufes fiihrt, bis ein Maximum VJ,,,, 
erreicht ist. Dieses hangt von der Enzymkonzen- 
tration (£) und einer Konstanten k ab, die 
ihrerseits von den physikalischen Bedingungen des 
Experimentes abhangig ist und eine charakteri- 
stische GréBe fiir jedes besondere Enzym-Sub- 
strat-System darstellt. Es geht daraus hervor, 
daB Enzyme und Substrate in Verbindungen 
[ES] eingehen, die dann wieder in Enzym, das 
damit wieder frei wird, und andere Produkte 
zerfallen: 


k 
Enzym + Substrat = Enzym/Substrat 


& Enzym + Produkte ....(1) 


Nach dem Massenwirkungsgesetz kann die Michae- 
lissche Konstante X,, durch folgende Gleichung 
ausgedriickt werden: 


[ES] ky 
aus (1) und (2) ergibt sich die Geschwindigkeit 
der Reaktion 


y — _ 

dt Km+ [S] 
wobei [F], die totale Konzentration des Enzyms 
in gebundener wie in freier Form ausdriickt. Ist 
[S] im Verhaltnis zu KX, sehr groB, so liegt alles 
Enzym in gebundener Form vor, daher 


Unter gegebenen Bedingungen lassen sich Ky, 
und V,,,, leicht bestimmen (iibrigens auch k, 
wenn die molare Enzymkonzentration bekannt 
ist), indem man 1/V als Funktion von 1/[S] dar- 
stellt und V,,,, bei [S] = co durch Extrapolieren 
fiir 1/[S] = 0 erhalt. 

Man kann die Michaelissche Konstante oft 
dazu benutzen, die Spezifitat oder Affinitat eines 
Enzyms fiir verschiedene Substrate zu messen. 
Aus der Gleichung (2) geht hervor, da die rela- 
tive GréBe von k und k, bestimmt, ob X,, eine 
wirkliche Gleichgewichtskonstante darstellt und 
damit ein Ma der Bindungsenergie zwischen 
Substrat und Enzym ergibt, oder ob sie blob 
einen voriibergehenden Zustand widerspiegelt. 
Eines der wichtigen Ergebnisse der neueren 
Forschungsmethoden, die hier erértert werden 
sollen, liegt darin, daB sie es erméglichen, fiir 
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verschiedene Enzymsysteme festzustellen, ob sich 
K,, dem Verhialtnis k_,/k, nahert. 

Die Erforschung der Enzymreaktionen hat als 
letztes Ziel die liickenlose chemische Erfassung 
der Wechselwirkungen zwischen Enzym und Sub- 
strat sowie der weiteren Folge von Reaktionen, 
die schlieBlich zur Regeneration des freien En- 
zyms und den Endprodukten fiihren. Dies erfordert 
erstens eine Feststellung der aktiven Gruppen am 
Enzym und zweitens die Erfassung der Reaktions- 
mechanismen. In jenen Fallen, wo prosthetische 
Gruppen im Spiel sind, ist es verhaltnismaBig 
leicht, die katalytisch aktive Stelle des Molekiils 
zu bestimmen; wo jedoch reine Proteine vorliegen, 
ist man auf indirekte Schliisse angewiesen. Die 
Zahl der verschiedenen aktiven Seitenketten der 
Aminosauren eines Proteinmolekiils ist nicht sehr 
groB; meist sind sie aus der chemischen Analyse 
bekannt, und in einem gegebenen Enzymsystem 
lassen sie sich bestimmen, indem man die Bezie- 
hung ihrer bekannten Reaktionsbereitschaften zu 
den Konstanten ihres Ionenbindungsvermégens 
durch Hemmung untersucht [2, 3]. 

Sowohl zur Feststellung von Enzymgruppen wie 
zur Erforschung der Reaktion zwischen Enzymen 
und Substraten ist man darauf angewiesen, die 
globale Reaktion unter mannigfaltigen Bedingun- 
gen und an verschiedenartigen Substraten durch- 
zufiihren und zu diesem Zweck Methoden zu er- 
sinnen, durch die sich die Kinetik solcher Reak- 
tionen aufdecken 14Bt. Die Reaktion zwischen 
einem Enzymmolekiil und einem komplexen Sub- 
stratmolekiil verlauft iiber eine Reihe von kine- 
tisch unterscheidbaren Stufen. Die globale Kon- 
stante k des gesamten Ablaufes mag dabei nur 
fiir eine dieser Stufen charakteristisch sein, sofern 
diese eine Stufe wesentlich langsamer verlauft, als 
irgendeine andere. In vielen Fallen verlaufen 
jedoch zwei oder mehr Stufen ungefahr mit der- 
selben Geschwindigkeit, so daB sich der globale 
Wert nach der Formel ausdriicken ]aBt: 


Die Konstante k,, die der urspriinglichen Enzym- 
Substrat-Verbindung entspricht, ist hier weg- 
gelassen worden, und zwar aus folgendem Grund: 
wir kénnen ein anfangliches Zusammentreten von 
Enzym und Substrat unterscheiden, das von der 
Konzentration sowohl des Enzyms wie des Sub- 
strats abhangt und eine Bewegung zweiter Ord- 
nung darstellt. Einen Gegensatz dazu bilden alle 
nachfolgenden Reaktionen der Enzym-Substrat- 
Verbindung, die Bewegungen erster Ordnung 


sind. Wir kénnen daher k, vernachlassigen, wenn 
die Konzentration des Substrats hoch ist, und wir 
kénnen fk, auch errechnen, wie wir noch zeigen 
werden, wenn die Substratkonzentration niedrig 
ist. In vielen Fallen wird die globale Konstante 
einer enzymatischen Reaktion — iibrigens auch 
ihre Abhangigkeit vom pH, von Temperatur und 
Lésungsmittel und Veranderungen im Substrat — 
nicht durch eine einzige Reaktionsstufe charak- 
terisiert, sondern sie wird durch zwei oder noch 
mehr Stufen bestimmt. Zur Aufstellung eines 
Reaktionsschemas der Mechanismen und der 
kinetischen Gleichungen der nachfolgenden Um- 
setzungen sollten nur Stufen herangezogen wer- 
den, die sich experimentell abgrenzen lassen. 

Zahlreiche allgemeine Schemata der Kinetik 
enzymatischer Reaktionen, die unter variierten 
Bedingungen nach einem hypothetischen Mecha- 
nismus ablaufen, sind wahrend der letzten Jahre 
iiberpriift worden. Hier méchten wir verschie- 
dene neue Methoden besprechen, nach denen 
sich die Geschwindigkeit eines enzymatischen 
Ablaufes kontinuierlich und ohne die Entnahme 
von Proben verfolgen 1aBt, und zwar wahrend 
Perioden, die zwischen einigen Millisekunden und 
mehreren Minuten liegen; die Methoden haben 
sich in der Erfassung spezifischer Stufen bewahrt. 
Nur mit einer Methode, die so kurzfristige Reak- 
tionsabliufe herausgreifen kann, 1a4Bt sich der 
initiale ZusammenschluB von Enzym und Sub- 
strat festhalten; intermediare Enzym-Substrat- 
Verbindungen haben einen auferst kurzen Be- 
stand. 

Zur Untersuchung von Zwischenstufen in En- 
zymreaktionen gibt es zwei Verfahren. Das Prin- 
zip der ,,erkennbaren Zwischenprodukte“‘ wurde 
urspriinglich von B. Chance [4] auf eine Anzahl 
von Enzymsystemen mit prosthetischen Grup- 
pen angewendet, deren Absorptionsspektren sich 
beim Eintritt einer bestimmten Stufe veran- 
dern. Dasselbe Prinzip ist aber auch anwendbar, 
wenn reine Proteinenzyme im Verlauf der Reak- 
tionen im Substrat eine spektrale Anderung her- 
vorrufen. Eine zweite Methode zur Analyse der 
Zwischenstufen ist in letzter Zeit vom Verfasser 
ausgebaut worden [5]; sie beruht darauf, daB die 
Endprodukte einer enzymatischen Reaktion zu 
Beginn des Vorganges in einem beschleunigten 
Tempo entstehen. Wenn das_kontinuierliche 
Fortschreiten der Reaktion minutenweise gemes- 
sen wird, haben alle Zwischenprodukte schon bei 
der ersten Messung ihren Gleichgewichtswert er- 
reicht. Erfolgt dagegen die Messung schon inner- 
halb der ersten paar Millisekunden, dann kann 
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Ass. 1 — Schema des Apparates zum Studium rapider 
Reaktionen in beschleunigten und gesperrten Stré- 
mungen. Auf der rechten Seite sind typische Ver- 


man schrittweise den Anstieg der Zwischenpro- 
dukte verfolgen, bis die Konzentration der Enzym- 
Substrat-Verbindung den Gleichgewichtszustand 
erreicht hat. Das Bildungstempo diescr Verbin- 
dung sowie der Zwischenstufen-Verbindungen 
14Bt sich aus Gleichungen errechnen [5], die sich 
in einer Anzahl besonderer Faille aus der Bildungs- 
beschleunigung zu Beginn der Reaktion ergeben. 


SCHNELLREAKTIONSMETHODEN 


Am hiaufigsten beruht das Verfahren zum Stu- 
dium rapid verlaufender Vorgange in Lésungen 
auf einer Weiterentwicklung der Methode von H. 
Hartridge und F. J. W. Roughton fiir ein kon- 
tinuierlich strémendes Medium [6]. Hierbei 
flieBen zwei Lésungen aus getrennten GefaBen in 
eine Mischkammer und dann durch eine Beob- 
achtungsréhre. Hat die Strémung durch diese 
Rohre eine bestimmte Geschwindigkeit, so laBt 
sich die Reaktionsgeschwindigkeit im Gemisch 
errechnen, wenn man die Beobachtungen an der 
in verschiedenen Abstanden von der Misch- 
kammer vornimmt. Man kann die Strémungs- 
geschwindigkeit und die Beobachtungsweise den 
besonderen Umstianden anpassen. Fiir die Stré- 
mung ergeben sich besonders dreierlei Variationen: 


1. Die kontinuierliche Str6mung in der eben 
beschriebenen Art. 


2. Die Beschleunigung der Strémung, worauf die 
Beobachtung an einem bestimmten Punkt der 
Rohre bei verschiedener Strémungsgeschwin- 
digkeit vorgenommen wird, so daf die Zeit 


suchsdaten der Gleichgewichtsreaktion des Komplexes 
Katalase-Methylwasserstoffsuperoxyd in Gegenwart 
von Athanol angegeben [9]. 


zwischen der Mischung der Fliissigkeiten und 
ihrer Beobachtung variiert. 


Die Strémungssperre, bei der die Beobachtung 
in einer Réhre unmittelbar neben der Misch- 
kammer vorgenommen wird, nachdem eine 
sehr rasche Strémung plétzlich gesperrt wor- 
den ist. 


Die Beobachtung selbst geschieht nach ver- 
schiedenen Methoden, je nach der Tauglichkeit 
im besonderen Fall. Am haufigsten anwendbar 
sind die Photometrie (sowohl die Spektrophoto- 
metrie wie die Fluorometrie), die Potentiometrie 
(Messung des pH und der Oxydation-Reduktion), 
und die Thermometrie. 

Das Verfahren der kontinuierlichen Strémung, 
urspriinglich fiir kinetische Studien verschiedener 
Hamoglobinreaktionen entwickelt [6], eignet sich 
im allgemeinen nicht so gut fiir Enzymstudien, 
weil Fliissigkeitsmengen von etwa einem Liter von 
jeder Lésung erforderlich sind. Die Verwendung 
der beschleunigten und der gesperrten Strémung 
dagegen gestattet eine vollstandige Untersuchung 
mit einigen Millilitern der beiden Lésungen. 


DIE METHODE DER BESCHLEUNIGTEN UND DER 
GESPERRTEN STROMUNG NACH CHANCE 

Die spektrophotometrische Beobachtung des 
Verlaufes enzymatischer Vorgange durch plétz- 
liche Unterbrechung schnell flie8ender Lésungen 
hat sich bisher am besten bewahrt. Die beiden 
Lésungen werden dabei aus zwei Spritzen in eine 
Mischkammer getrieben und aus dieser in die 
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Beobachtungsréhre; am AusfluB der Réhre ist 
eine dritte Spritze angebracht, deren Kolben nur 
sO weit verschiebbar ist, daB Bruchteile eines 
Milliliters aufgenommen werden, bevor der wei- 
tere ZufluB aus der Kammer gesperrt wird. In 
diesem Augenblick wird die Durchlassigkeit fiir 
einen Lichtstrahl von bestimmter Wellenlange 
festgestellt, und so werden Anderungen der Kon- 
zentration innerhalb von 2 bis 3 msec nach der 
Mischung registriert. Die urspriingliche Vorrich- 
tung von Chance (Abb. 1) besa einen freien Aus- 
fluB ohne die dritte Spritze; sie diente zu Experi- 
menten mit beschleunigter oder mit gesperrter 
Strémung. Die Anwendung der Methode ergibt 
sich z.B. aus der Messung der Bindungsgeschwin- 
digkeit zwischen dem Hamenzym Katalase und 
dessen Substrat Methylwasserstoffsuperoxyd bei 
Gegenwart von Athanol. Obschon auch einige 
Nebenreaktionen mitspielen, entstehen als wesent- 
liche Produkte Methanol, Azetaldehyd und Was- 
ser; der Verlauf des Vorganges lat sich in groBen 
Ziigen so darstellen: 


CH,OOH + C,H,OH + Katalase 
= CH,OOH-Katalase + C,H;OH 


CH,OH + CH,C€ + H,O 
H 


Die Katalase weist eine starke Absorptionsbande 
bei 4000 A auf; diese Absorption ist auf ungefahr 
die Hialfte herabgesetzt, wenn die Enzym-Sub- 
strat-Verbindung mit Methylwasserstoffsuperoxyd 
entsteht. Die Abb. 1 zeigt die Str6mungsgeschwin- 
digkeit (in Millisekunden von der Mischung bis 
zur Registrierung) und den Wechsel in der 
Lichtabsorption; zwei Phasen einer solchen Beob- 
achtung miissen gesondert interpretiert werden. 
Erstens kann man wihrend der Periode der be- 
schleunigten Strémung Daten fiir die Geschwin- 
digkeit der rapiden Vereinigung von Katalase 
und Peroxyd zur Enzym-Substrat-Verbindung 
gewinnen. Wird aber die Strémung gesperrt, 
dann zeichnet sich eine Phase verlangsamter 
Reaktion ab, und da das Substrat erschépft ist, 
findet sich immer weniger Enzym in gebundener 
Form vor. Diese spatere Phase gestattet daher, 
zweitens, die Ableitung weiterer Daten iiber die 
Enzym-Substrat-Dissoziationskonstante. Die kine- 
tischen Gleichungen und eine groBe Anzahl ex- 
perimenteller Ergebnisse sind neuerdings zusam- 
menfassend besprochen worden [7]. 

Eine sinnreiche Anwendung der Spektrophoto- 
metrie rapider Umsetzungen ist von H. Theorell 


+ Katalase 


und B. Chance eingefiihrt worden [8], um die 
einzelnen Stufen in der Wirkung der Alkohol- 
dehydrase (ADH) in der Leber zu erforschen. Der 
Verlauf ergibt sich aus der Beobachtung der 
Veranderungen im Spektrum des Koenzyms Di- 
phosphopyridin-Nukleotid (DPN), das an der 
Reaktion beteiligt ist.: 

ADH + DPNH + CH,CHO + H+ 


Enzym Reduziertes 
Koenzym 


= ADH + DPN+ + C,H,OH 
Oxydiertes 
Koenzym 


Die Schwierigkeit, den geringen Wechsel in der 
Lichtabsorption, der wahrend der Bildung der 
Enzym - Koenzym - Verbindung (ADH - DPNH) 
und der Oxydation von DPNH zu DPN? ent- 
steht, festzuhalten, wurde auf folgende Weise 
gelést: die Lichtabsorption des freien DPNH ist 
dieselbe bei 3280 und bei 3540 A, aber die starkste 
Veranderung der molaren Extinktion, die durch 
den Zusatz von ADH entsteht, tritt in der Umge- 
bung von 3540 A auf; freies DPNH und die Ver- 
bindung zwischen DPNH und ADH haben iden- 
tische molare Extinktionskoeffizienten bei 3280 A. 
Nun hat Chance [9] einen Apparat entworfen, mit 
dem die Lichtabsorption gleichzeitig fiir zwei 
oder mehr verschiedene Wellenlangen gemessen 
werden kann, indem gesonderte Strahlenbiindel 
verschiedener Wellenlinge durchgeschickt wer- 
den. Die Leistung der Photozelle wird in einem 
Stromkreis verstirkt, wobei Anderungen der Ab- 
sorption entweder fiir jede Wellenlange gesondert 
registriert werden, oder die Differenz der Absorp- 
tion von zwei verschiedenen Wellenlangen be- 
stimmt wird. Bei den erwahnten Untersuchungen 
bestimmten Theorell und Chance den Unter- 
schied in der Lichtabsorption zwischen 3280 und 
3540 A und auBerdem die gesamte Lichtabsorp- 
tion bei 3280 A. Daraus ergab sich die Geschwin- 
digkeit der Bildung des ADH-DPNH-Komplexes 
und die Geschwindigkeit im Oxydationsablauf 
von DPNH zu DPN?*. Sie konnten auf diese 
Weise die Kinetik dieses Enzymsystems aufklaren. 

Da wir uns beim Arbeiten mit solchen schwer 
zuganglichen biochemischen Praparaten mit klei- 
nen Mengen begniigen miissen, diirfen auch die 
Mischkammern nur klein dimensioniert sein, mit 
einer optisch wirksamen Durchstrahlungsstrecke 
von 1-2 mm. Dabei miissen entweder sehr geringe 
Veranderungen der ExtinktionsgréBe in Lésungen 
von geringem Enzymgehalt mefbar sein, oder 
wenigstens dic aquivalenten Anderungen in der 
Molarkonzentration des Koenzyms oder des 
Substrates. Man miiBte also eine besonders 
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Ass. 2—Ubersicht des Apparates zur Strémungs- 
sperre [10]. Bezeichnungen: A, Lampengehause. B, 
C, Photovervielfacher und Gehause. D. Lichtfilter- 
trager. E, F, 10 ml-Spritze als Behalter. G, 2 ml- 
Spritzen zur Beférderung der Lésungen aus E und F 
in die Mischkammer unter dem Lampengehause und 
den Lichtfiltern. H, Schlitten, in V-Nuten ver- 


empfindliche spektrophotometrische Apparatur 
ausbauen. Oftsind starke monochromatische Licht- 
quellen nétig, um Abweichungen in einerschmalen 
Absorptionsbande festzustellen. Man _ braucht 
empfindliche Photovervielfacher und stabile Ver- 
starker- und Registriergerate mit schnellem Ab- 
klingen, um die Messung kleiner Anderungen der 
Lichtstarke zu erméglichen. Chance hat die ein- 
zelnen Elemente eines Strémungsspektrophoto- 
meters aufs héchste entwickelt, und sein Apparat 
ist duBerst anpassungsfahig. Zu ganz bestimmten 
Zwecken ist indessen auch ein etwas einfacherer 
Apparat mit Strémungssperre von Q. H. Gibson 
[10] vorziiglich geeignet. 


schiebbar, zum simultanen Vorschieben der Spritzen- 
kolben. I, Mischkammer. J, Strémungssperre. K, 
AusfluBhahn. L, Stahlgehause mit WasserdurchfluB 
zur Erhaltung einer konstanten Temperatur. M, N, 
O, Einrichtungen zur Registrierung der Strémungs- 
geschwindigkeit. 


DIE STROMUNGSSPERRE NACH GIBSON 
Urspriinglich wurde dieser Apparat fiir Studien 
iiber die Anfangsgeschwindigkeit der Vereinigung 
von Hamoglobin mit Sauerstoff konstruiert. In 
seiner jetzigen Form eignet er sich nur fir die 
spektroskopische Beobachtung im sichtbaren Licht. 
Die passendste Wellenlange zur Feststellung von 
Konzentrationsanderungen der verschiedenen 
Kérper 1aBt sich durch Filter auswahlen. Origi- 
nell an dem Apparat ist besonders der Kolben, 
der die Zeit zur Absperrung des Zuflusses auf 
etwa 1 msec herabsetzt, so daf Reaktionen schon 
von einer Halbwertszeit von 2 msec an erfaBt 
werden kénnen. Die Abbildung 2 stellt die ganze 
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(a) (b) 
Ass. 3 —Oszillogramme des Farbwechsels in Indi- 
katorlésungen zu Beginn einer enzymatisch kataly- 
sierten Esterhydrolyse. (a) Trypsin-Hydrolyse von Ben- 
zoyl-L-Argininathylester (Enzym 10~®-molar; Sub- 
strat 4 X 107~5-molar). (b) Fizin-Hydrolyse desselben 
Esters (Enzym 10~4-molar; Substrat 10-?-molar) [5]. 
Die Ordinaten stellen Veranderungen der Lichtdichte 
dar, in beliebigen Einheiten ausgedriickt. 


Apparatur dar, mit Ausnahme des Kathoden- 
strahlenoszilloskopes, das Anderungen in der 
Lichtabsorption mit Hilfe eines Photoverviel- 
fachers (B) aufzeichnet. 

Der Autor hat im Verein mit seinen Kollegen 
[5, 11] den Gibson-Apparat zu Studien iiber den 
Mechanismus der enzymatischen Hydrolyse weit- 
gehend verwendet. Zur Beobachtung der An- 
fangsbeschleunigung bei der Esterhydrolyse be- 
dienten wir uns einer Methode [12], die den 
Wechsel in der H+-Ionenkonzentration spektro- 
photometrisch mit Hilfe von Indikatoren fest- 
stellte. Nitrophenylester dienten als Substrate fiir 
hydrolytische Enzyme, und es gelang, die ver- 
schiedenen Stufen der Reaktion zwischen Enzym 
und Substrat spektroskopisch zu unterscheiden. 

Die Abbildung 3 ist eine Aufzeichnung der ver- 
schiedenen Ht+-lIonenkonzentrationen wahrend 
der Hydrolyse von Benzoyl-L-Arginin-Athylester 
(BAAE) durch Trypsin oder Fizin in Gegenwart 
von 10-8M p-Nitrophenol bei pH 7,0: 


Fizin 


Trypsin 
BAAE + H,O —— BA- + H+ + C,H,OH 


Bei der Reaktion mit Trypsin verlauft die Vereini- 
gung von Enzym und Substrat zu Beginn rapid 
(k, > 5 X 108M~!sec~—?), und selbst bei sehr nie- 
drigen Substratkonzentrationen wird ein Gleich- 
gewichtszustand in wenigen Millisekunden er- 
reicht. Bei der Reaktion mit Fizin verlauft die 
Reaktion im Anfang viel langsamer (k, = 5 X 
10?M-! sec—"), so daB sich das beschleunigte Auf- 
treten von Produkten vor Erreichung des Gleich- 
gewichtszustands beobachten laBt. Methoden zur 
Auswertung der Geschwindigkeitskonstanten aus 


der Beobachtung der Anfangsbeschleunigung sind 
eingehend beschrieben worden [13]. 

Die enzymatische Hydrolyse von Nitrophenol- 
estern (Azetaten oder Phosphaten, je nach dem 
Enzym) eignet sich ausgezeichnet als Reaktion 
zur feineren Analyse der Stufen der Hydrolyse 
und ihrer Umwandlungsprozesse. H. Gutfreund 
und J. M. Sturtevant [11] verfolgten die Geschwin- 
digkeit des Freiwerdens von Nitrophenol und 
von Azetat wahrend der Anfangsphase der Ein- 
wirkung von Chymotrypsin und konnten dabei 
nachweisen, daB die Annahme eines Verlaufes in 
drei Stufen notwendig ist, aber zugleich auch hin- 
reicht, um die experimentell festgestellten Vor- 
giange bei einer ganzen Reihe von Substraten zu 
erklaren. Bei verschiedenen Substraten sind es 
allerdings die Vorgange der zweiten oder der 
dritten Stufe oder eine Kombination von diesen 
beiden, die fiir die Geschwindigkeit des Ablaufes 
entscheidend sind. Die erste Stufe besteht in 
einer rapiden Absorption; bei der zweiten ent- 
steht eine Enzym-Azyl-Verbindung unter gleich- 
zeitiger Freisetzung des basischen Substratanteils; 


die dritte Stufe besteht in der Hydrolyse der 


Enzym-Azyl-Verbindung. Gewisse Beobachtun- 
gen deuten darauf hin, daB das Enzym an einer 
Serinhydroxylgruppe azyliert wird, die mit einer 
Imidazolgruppe an der Enzymoberflache in Ver- 
bindung tritt. 


DIE FLUORESZENZMETHODE 
H. Theorell und A. P. Nygaard fanden [14], 


daB Messungen der Fluoreszenz eine bis auf das 
Tausendfache gesteigerte Empfindlichkeit gegen- 
iiber der Spektrophotometrie erméglichen, wenn 
man die Dissoziation zwischen Enzymen und 
Koenzymen untersuchen will. Wenn sich Flavin- 
mononukleotid an ein Protein bindet und ein 
gelbes Enzym bildet, so verschwindet die Fluo- 
reszenz. Diese Vereinigung (k, ~ 10°M~'sec~!) hat 
sich als Bewegung zweiter Ordnung herausgestellt, 
wahrend die Dissoziation (k_, ~ 
eine Bewegung erster Ordnung ist. Unter ganz 
verschiedenen Bedingungen konnte eine Anzahl 
von genauen Messungen der Konstanten vor- 
genommen werden, woraus sich Riickschliisse auf 
die Art der Enzym-Koenzym-Bindung ergaben. 
Theorell hat die Fluoreszenzmethode auch zu 
einer weiteren Analyse des Systems Alkoholdehy- 
drase-Diphosphopyridin-Nukleotid [15], das wir 
schon erwahnt haben (S. 220), ausgebaut. DPNH 
fluoresziert gleich stark in freiem Zustand wie in 
der Bindung an ADH, aber DPN zeigt keine 
Fluoreszenz. Mit der Fluoreszenzmethode konnte 
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Theorell Versuche mit stark verdiinnten Lésungen 
(10-®M) anstellen, und seine Messungen im 
Verein mit den spektrographisch gewonnenen 
Werten haben unseren Einblick in die Reihen- 
folge der Vorgange wahrend der erwahnten rever- 
siblen Reaktion sehr geférdert. 


KALORIMETRISCHE STUDIEN VON 
ENZYMREAKTIONEN 


Jede chemische Umwandlung geht mit einer 
gewissen Warmetonung einher, und daher ist die 
Kalorimetrie eigentlich die gegebene Methode, 
um kontinuierliche Messungen fiir die Berech- 
nung der Kinetik einer Reaktion anzustellen. 
Da viele Enzymreaktionen von einem Wechsel in 
der Ionisierung der Komponenten des Systems 
begleitet werden, kann eine geschickte Auswahl 
von Puffern zu grofen Veranderungen der 
Warmeténung fiihren und damit eine Unter- 
scheidung zwischen ionisierten und nicht-ionisier- 
ten Stufen gestatten. 

Genaue Warmemessungen bei einer Anzahl von 
enzymatischen Hydrolysen sind in den letzten 
Jahren ausgefiihrt worden [16]. Die Reaktionen 
wiesen eine Halbwertszeit von wenigen Minuten 
auf und waren nur charakteristisch fiir Ge- 
schwindigkeiten im stationaren Zustand. Derartige 
Messungen sind wertvoll; abgesehen von den 
thermischen Daten, die sie iiber die Reaktion ver- 
mitteln, gestatten sie auch, eine kontinuierliche 
Kurve aufzuzeichnen, und sie sind so empfindlich, 
daB sie noch Unterschiede in der Ablaufge- 
schwindigkeit erkennen lassen, wenn die Konzen- 
tration des Substrates anscheinend konstant ist. 

Enzymreaktionen mit einer Halbwertzeit von 
viel weniger als einer Minute kénnten wohl auch 
mit dieser Methode der thermischen Uber- 


wachung verfolgt werden, doch ist dies bisher 
noch nicht ausgefiihrt worden. Bei der kontinuier- 
lichen Strémung verbraucht die thermische MeB- 
methode zu viel Enzym, wahrend ein Kalori- 
meter mit gesperrter Str6mung und von hin- 
reichender Empfindlichkeit und Schnelligkeit zur 
Ausschaltung dieser Nachteile sich gegenwartig 
noch im Stadium der Entwicklung befindet. 


WEITERE METHODEN UND 
ENTWICKLUNGSMOGLICHKEITEN 


Die Verfahren der rapiden Ablesung von Zu- 
standsainderungen ist nach verschiedenen Rich- 
tungen hin abgewandelt worden; obwohl diese 
Modifikationen vorlaufig noch nicht zum Studium 
isolierter Enzymreaktionen herangezogen worden 
sind, diirften sie doch in nachster Zeit ihren Nut- 
zen erweisen. Es ist Chance gelungen [17], eine 
ganze Reihe physikalischer Daten wie Spektrum, 
Sauerstoffspannung und pH beim AtmungsprozeB . 
verschiedener biologischer Systeme gleichzeitig zu 
messen, wobei er die Schwierigkeit iiberwinden 
konnte, die sich aus den kleinen Verschiebungen 
im Spektrum triiber Suspensionen wahrend der 
Oxydation in Zytochromsystemen ergeben. 

Gibson hat darauf hingewiesen [18], daB die 
Photolyse mit blitzartig kurz dauernder Bestrah- 
lung zum Studium rapider Reaktionen zwischen 
Hamoglobin und Sauerstoff oder Kohlenoxyd 
herangezogen werden kann. Wenn eine Lésung 
von Kohlenoxyd-Haimoglobin dem Licht einer 
Blitzentladungsréhre ausgesetzt wird, kommt es 
zum Zerfall in Hamoglobin und Kohlenoxyd. 
Die Wiedervereinigung des Hamoglobins ent- 
weder mit dem Kohlenoxyd oder mit Sauerstoff 
kann nach der Blitzbestrahlung auf dem iiblichen 
spektrophotometrischen Wege verfolgt werden. 
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Die Chemie hoher ‘Temperaturen 
G. PORTER 


Die Chemie der Reaktionen bei hohen Temperaturen ist sowohl theoretisch wie praktisch 
wichtig. Dieser Aufsatz behandelt Reaktionen bei Temperaturen bis etwa 5000° C, bei 
noch héherer Temperatur und bei Normaldruck verschwindet die Molekularstruktur, und 
die Materie besteht fast vollig aus Atomen und Ionen. Eine der hier behandelten wichtigen 
Fragen ist die Messung der latenten Sublimationswarme des Kohlenstoffs. 


Trotz der Fortschritte auf dem Gebiet der Kern- 
forschung sind chemische Reaktionen immer noch 
die wichtigsten Quellen hoher Warmegrade und 
daher von Energie. Da der Wirkungsgrad aller 
Warmemaschinen durch den zweiten Hauptsatz 
der Thermodynamik bestimmt wird, und dem 
Temperaturunterschied des Arbeitszyklus propor- 
tional ist, erfordert eine ErhGhung des Wirkungs- 
grades im wesentlichen eine Erzeugung immer 
héherer Arbeitstemperaturen. Hierin liegt wohl 
der Hauptgrund fiir das gegenwartige Interesse an 
Reaktionen bei hohen Temperaturen, besonders 
in Verbindung mit den neueren Raketen und 
Diisenmaschinen. Praktische Probleme erfordern 
eine umfangreichere Kenntnis der Gasreaktionen 
in Brennstoffen und des Verhaltens feuerfester 
Stoffe bei hohen Temperaturen. Ahnliche chemi- 
sche Probleme treten beim Hochgeschwindigkeits- 
flug auf. 

Die chemische Technik benutzt jetzt fiir viele 
Zwecke Temperaturen von etwa 2000°, und 
es ist unwahrscheinlich, daB man Materialien 
finden wird, die eine bei viel h6herer Temperatur 
stattfindende Reaktion aufnehmen kénnen, in dem 
Sinne wie eine Ofenwand das Reaktionsmaterial 
enthalt. Dies schlieBt aber die Verwendung 
héherer Temperaturen fiir chemische Umset- 
zungen nicht aus; man findet sie in elektrischen 
Lichtbégen und gewissen Flammen, die entweder 
offen oder in einem Behilter brennen, dessen 
Temperatur weit unterhalb der Reaktionszone 
liegt. Soweit sich Chemie mit Molekiilen be- 
schaftigt, diirfte 5000° wohl eine obere Grenze 
darstellen; dariiber ist alle Materie bei gew6hn- 
lichem Druck gasférmig und besteht im wesent- 
lichen aus Atomen und Ionen. Bei derartigen 
Temperaturen verlaufen alle Reaktionen im 
Gaszustand duBerst schnell, und man diirfte 
bezweifeln, ob sich bei noch héheren Tempera- 
turen weitere Fortschritte erzielen lieBen. Dies 
gilt hingegen nicht fiir Kondensationssysteme, in 


denen sich auBerst niitzliche Transformationen — 
besonders Phasentransformationen — bei hohen 
Temperaturen und Driicken erzielen lassen. Das 
beste derartige Beispiel ist die Umwandlung von 
Graphit in Diamant in einem Gerit, das Tem- 
peraturen von etwa 3000° bei einem Druck von 
100 000 kg/cm? mehrere Minuten lang auszuhal- 
ten vermag [1]. Die Aussichten fiir eine derartige 
Synthese neuer Werkstoffe sind vielversprechend, 
und verschiedene neue Modifikationen von SiO, 
sind neuerdings so hergestellt worden [2]. 

Die Hauptprobleme der Chemie hoher Tem- 
peraturen sind wie folgt. Erstens umfassen sie die 
praktische Erzeugung hoher Temperaturen auf 
chemischem Wege. Zweitens mu8 man die Natur 
von Substanzen bestimmen, die bei hohen Tem- 
peraturen stabil sind, sowie die zwischen ihnen 
bestehenden Gleichgewichtsbedingungen. Drit- 
tens muB man die Reaktionsgeschwindigkeiten 
bei hohen Temperaturen untersuchen, da diese 
die Geschwindigkeit der Flammenfortpflanzung 
und ahnlicher Vorgange bestimmen. 


HOHE TEMPERATUREN, DURCH CHEMISCHE 
REAKTIONEN ERZEUGT 


Die Umwandlung chemischer Energie in Warme 
ist immer noch eine der geeignetsten Methoden 
zur Erzeugung hoher Temperaturen. Erfolgt die 
Reaktion adiabatisch, so ist die Temperaturer- 
hdhung bei Reaktionsende einfach die Reaktions- 
warme bei Anfangstemperatur dividiert durch 
die integrierte Warmekapazitét der Reaktions- 
produkte zwischen den beiden Arbeitstempera- 
turen. 

Der gewohnliche Bunsenbrenner erreicht un- 
mittelbar iiber der Reaktionszone eine Tempera- 
tur von 1800°, die dem wie oben theoretisch ab- 
geleiteten Werte sehr nahe kommt, unter der An- 
nahme, daB die Endprodukte Wasser und Koh- 
lendioxyd sind. Eine stéchiometrische Methan- 
Sauerstoffflamme erzeugt 2700°, doch sollte die 
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theoretische Temperatur, unter der Annahme, daB 
die gleichen Verbrennungsprodukte entstehen, 
5000° betragen. Der Unterschied beruht auf der 
Tatsache, daB die verbrannten Gase selbst im 
Gleichgewichtszustand weitgehend zu CO, H, 
und O, sowie in freie Radikale und Atome wie 
OH, O und H dissoziiert sind. ‘Tatsachlich bil- 
det das freie Radikal OH gerade oberhalb der 
Reaktionszone 14°, der Endprodukte dieser 
Flamme. Diese Dissoziation verbraucht einen 
erheblichen Teil der Reaktionswirme und _ be- 
schrankt die Flammentemperatur derart, daB ihr 
Endwert nur in geringem MaBe von der Enthalpie- 
(Warmeinhalts-) Veranderung bestimmt wird, 
und die Natur der sich auf hoher Temperatur 
befindlichen Gleichgewichtsprodukte einen sehr 
erheblichen Einflu8 ausiibt. Ein interessantes 
Beispiel ist die Zyan-Sauerstoffflamme, die beim 
Brennen CO und N, bildet. Keines dieser Mole- 
kiile dissoziiert merklich unter 3700°, und trotz der 
maBigen Reaktionswarme erzeugt die Mischung 
die heiBeste bekannte Flamme und erreicht fast 
die theoretische Temperatur 4600°. Andere sehr 
heiBe Flammen, z.B. Fluor und Wasserstoff 
(4500°), Aluminium und Sauerstoff (3500°) und 
Beryllium und Sauerstoff (4500°) haben auch sehr 
stabile Reaktionsprodukte. 

Diese Temperaturen sind hoch genug, um alle 
bekannten festen Stoffe zu schmelzen, und stellen 
wahrscheinlich die Grenzen dessen dar, was sich 
mittels iiblicher Brennstoffe erzielen 1aBt. Ozon 
an Stelle von Sauerstoff erzeugt eine gréBere 
Reaktionswarme und héhere Temperatur, doch 
miiBte man zur Erzeugung noch héherer Tem- 
peraturen wahrscheinlich Brennstoffe verwenden, 
die selbst bereits zu Atomen, wie z.B. Sauer- 
stoffatomen, dissoziiert sind. Diese Méglichkeit 
scheint nicht sehr erfolgversprechend, doch ware 
es toricht, sie als véllig unpraktisch anzusehen. 
Erstens enthalt die obere Atmosphare Sauerstoff- 
atome, gerade da, wo sie fiir den Raketenflug 
besonders niitzlich sein kénnten: etwa 130 km 
iiber der Erdoberflache ist die photostationare 
Sauerstoffatomkonzentration gréBer als die der 
Sauerstoffmolekiile, obwohl die Konzentration in 
beiden Fallen leider sehr gering ist. Zweitens 
hat man neuerdings Methoden zur Stabilisie- 
rung von Atomen und reaktionsfahigen freien 
Radikalen entwickelt, indem man sie _ bei 
niedriger Temperatur in eine Matrize einfriert 
[3], und die Speicherung gréBerer Mengen 
scheint durchaus nicht ausgeschlossen zu sein. 
Diese Moglichkeit wird im Augenblick eingehend 
untersucht. 


CHEMISCHE GLEICHGEWICHTE BEI HOHEN 
TEMPERATUREN 


Zum Studium von Gleichgewichtszustanden 
kann man Ofen fiir Temperaturen bis zu etwa 
1700° verwenden. Fiir héhere Temperaturen 
lassen sich Flammen benutzen, bei denen sich die 
Gase oberhalb der Reaktionszone im Gleichge- 
wicht befinden. Die Forschung beschaftigt sich 
gegenwartig im wesentlichen mit der Identifizie- 
rung der Hauptarten, die in Gleichgewichtsgas- 
systemen bei hohen Temperaturen auftreten, 
doch ist auch dies Gebiet noch nicht weit ent- 
wickelt. Am wertvollsten haben sich hierfiir die 
optische Spektroskopie, die Massenspektrometrie 
und die Radiofrequenzspektroskopie erwiesen. 

Wie aus spektroskopischen Untersuchungen seit 
langem bekannt ist, enthalten heiBe Gase viele 
Substanzen, die bei niedrigen Temperaturen nie 
in nachweisbaren Mengen auftreten. So beruht 
z.B. die Griinfarbung des Flammenkegels bei 
Verbrennung natiirlichen Gases in Luft im 
wesentlichen auf der Emission des C,-Molekiils, 
doch lassen sich OH und CN gewohnlich auch 
feststellen. Beimengung verschiedener Zusatze zu 
der Flamme, entweder als Gas oder durch 
Einspritzen in Lésung, erméglicht die spektro- 
skopische Untersuchung einer Vielzahl anderer 
Stoffe bei hohen Temperaturen. Die Temperatur 
der Flamme 1laBt sich durch Veranderung der 
Mischungsverhiltnisse regeln, und eine Untersu- 
chung der Mischung bei veranderlicher Tem- 
peratur erméglicht eine Bestimmung thermo- 
chemischer Konstanten. In den Flammengasen 
besteht erhebliche Ionisation, und die Elektronen- 
konzentrationen lassen sich mittels Radiofrequenz- 
verfahren messen; aus einer Messung der Veran- 
derung der Konzentration mit der Temperatur las- 
sen sich thermochemische Auskiinfte iiber lonenar- 
ten ableiten. Auf diese Weise hat man z.B. die 
Elektronenaffinitat des OH-Radikals gemessen [4]. 

Zu den interessantesten Arbeiten iiber Gleich- 
gewichtszustande bei hohen Temperaturen ge- 
héren Untersuchungen der Gasarten, die iiber 
festen K6rpern mit hohen Schmelzpunkten, be- 
sonders anorganischen Oxyden und Salzen, im 
Gleichgewicht stehen. Diese Gasarten sind oftmals 
sowohl sehr zahlreich wie unerwartet. So hat man 
iiber Bariumoxyd die Gasmolekiile Ba,O, Ba,O,, 
BaO und Ba,O, beobachtet [5], und alle alkali- 
schen Hydroxyde erscheinen als stabile Gas- 
molekiile. Wie L. Brewer [6] fand, findet sich 
Kuprochlorid in der Gasphase im wesentlichen in 
der Form des dreifachen Polymers (CuCl);, das 
eine faltige Ringstruktur besitzt. 


225 


COO 
> 
x 


ENDEAVOUR 


Die Chemie hoher Temperaturen 


OKTOBER 1957 


Zur Erlauterung der Schwierigkeiten der quan- 
titativen Warmechemie bei hohen Temperaturen 
mu ein besonders wichtiges Beispiel geniigen, 
namlich die Bestimmung der latenten Subli- 
mationswarme des Kohlenstoffs, d.h. der Energie, 
die erforderlich ist, um ein Gramm von Koh- 
lenstoffatomen von Graphit zu trennen. Die 
Normalmethode zur Bestimmung einer solchen 
GréBe besteht in der Messung des Dampfdruckes 
des Stoffes iiber einen gewissen Temperatur- 
bereich und Anwendung der Clausius-Clapeyron 
Gleichung. Bei Kohlenstoff, dessen Sublimations- 
druck bei Arbeitstemperaturen duBerst niedrig 
ist, ist es aber am zweckmabBigsten, die Austritts- 
geschwindigkeit des Kohlenstoffdampfes durch ein 
kleines Loch bekannter Gr6éBe in einem Ofen zu 
messen, der festen Kohlenstoff bei hoher Tem- 
peratur enthalt. Dieser Versuch ist wiederholt in 
mehreren Laboratorien ausgefiihrt worden, doch 
hat er sehr verschiedene Ergebnisse geliefert. 
Veroffentlichte Werte der latenten Sublimations- 
warme schwanken zwischen 110 und 190 kcal/g- 
Atom, und noch vor wenigen Jahren war man sich 
iiber den richtigen Wert keineswegs im klaren. 
Eine andere MeBmethode, die auf einer spektro- 
skopischen Bestimmung der Dissoziationsenergie 
von Molekiilen wie Kohlenmonoxyd _beruht, 
erhéhte die bestehende Verwirrung noch weiter, 
indem sich fiir die latente Warme eine Anzahl 
anscheinend sehr genauer Werte ergaben, die 
iiber einen ebenso groBen Bereich schwankten 
wie die friiher gefundenen. Da man andrerseits 
wuBbte, daB nur einer dieser Werte richtig sein 
konnte, war eine einigermaBen genaue Messung 
mittels irgendeiner andern Methode zur Bestim- 
mung des richtigen Wertes ausreichend. 

Eine der Hauptschwierigkeiten bei der Ablei- 
tung der latenten Sublimationswarme aus Dampf- 
druckmessungen bestand darin, da die meisten 
Stoffe fliichtiger als Kohlenstoff sind, so daB selbst 
die geringsten Verunreinigungen das Ergebnis 
verfalschen konnten. Das Ausstrémverfahren litt 
an der Ungenauigkeit der GréBe des Loches, 
durch das der Dampf hindurchtritt; es muBte 
groB genug sein, um den Versuch in einem 
annehmbaren Zeitraum ausfiihren zu kénnen, und 
klein genug, um die Ausbildung eines echten 
Gleichgewichtes zwischen den festen und gasfér- 
migen Phasen zu gewahrleisten. Die gréBte 
Schwierigkeit erkannte man aber erst verhialtnis- 
maBig spat, namlich die, daB nicht alle die 
Kohlenstoffoberflache verlassenden Teilchen ein- 
zelne Atome sein konnten, so daB die gemessene 
latente Warme sich nicht nur auf das Gleichge- 


wicht mit Kohlenstoffatomen sondern auch mit 
andern Gasarten bezog. Das diatomische Atom 
C, war offenbar stabil, doch deuten alle Anzeichen 
darauf hin, daB der von diesem Molekiil gelieferte 
Beitrag klein war. Erst vor ganz kurzem hat man 
C; spektroskopisch entdeckt, und es_ bestand 
kein Grund fiir die Annahme, daB dieses Molekiil 
im Dampf beim Gleichgewichtszustand bedeut- 
sam war. 

Die endgiiltige Lésung des Problems erfolgte 
mittels des Massenspektrographen, und dieses 
Gerat diirfte in Zukunft in der Erforschung des 
Gleichgewichtszustandes bei hohen Temperaturen 
eine ausschlaggebende Rolle spielen. Von all den 
bisher erwahnten Schwierigkeiten ist es unbeein- 
fluBt, da auBerst kleine Gasmengen nachweisbar 
sind und jede Art getrennt identifiziert werden 
kann. Als dieses Verfahren auf die Bestimmung 
der latenten Sublimationswarme des Kohlenstoffs 
angewandt wurde, erwies sich das Problem als 
noch verwickelter als zuvor angenommen [7, 8]. So 
fand man abgesehen von C und C, nicht nur C, 
als wichtigen Bestandteil des Dampfes, sondern C, 
war auch anwesend; auBerdem fand man erheb- 
liche Mengen negativer Kohlenstoffionen von C- 
bis zu Cy. Eine Untersuchung des relativen 
Vorkommens dieser Arten in Abhangigkeit von 
der Temperatur fiihrte zu der Bestimmung ihrer 
Bildungswarme sowie der latenten Sublimations- 
warme L, von Kohlenstoff zu Atomen. Spatere 
Arbeiten haben diese Ergebnisse bestatigt und den 
Wert L, bei 25° zu 170,89 + 0,5 kcal/g-Atom 
bestimmt und somit das wichtigste thermochemi- 
sche Problem dieses Jahrzehnts gelést. 


KINETIK DER HOHEN TEMPERATUREN 


Das Studium der Kinetik bei hohen Tempera- 
turen besteht naturgema8 in der Erforschung 
schneller Reaktionen, obgleich das Umgekehrte 
nicht zutrifft, da sehr viele Reaktionen auch bei 
gewohnlichen Temperaturen auBerst schnell ver- 
laufen. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit laBt sich gew6hn- 
lich gut durch die Beziehung 


Geschwindigkeit = 


beschreiben, worin E eine Aktivierungsenergie, R 
die Gaskonstante und A ein Frequenzfaktor ist, 
der nur wenig temperaturabhangig ist. Bei 
steigender Temperatur nimmt der Frequenzfaktor 
gegeniiber dem Aktivierungsenergieglied wach- 
sende Bedeutung an. Bei steigender Geschwin- 
digkeit ergibt sich ein Punkt, wo der Mechanismus 
sich nicht langer mittels dieser einfachen Begriffe, 
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die auf der Annahme einer Gleichgewichtsver- 
teilung der Energie zwischen den verschiedenen 
Molekiilbewegungen beruht, beschreiben laBt, da 
die Geschwindigkeit der Energieiibertragung selbst 
bedeutsam wird. Das Studium schneller Reak- 
tionen sowie der Energieiibertragung stellen 
somit zwei Probleme dar, die fiir die Reaktions- 
kinetik bei hohen Temperaturen besonders wichtig 
sind. AuBerdem kénnen die Eigenschaften elek- 
tronisch erregter Zustande Bedeutung annehmen. 

Das wichtigste experimentelle Problem besteht 
in der Erhéhung der Temperatur des Systems mit 
einer solchen Geschwindigkeit, brauchbare 
Geschwindigkeitsmessungen ausgefiihrt werden 
kénnen. Gelingt dies, so laBt sich die Reaktion 
gewohnlich mittels moderner elektronischer Ver- 
fahren selbst bei einer Reaktionszeit von nur 
wenigen Mikrosekunden bestimmen. Verlauft die 
Reaktion selbst aber so schnell, so muB die 
Temperaturerhéhung offensichtlich in einem noch 
kiirzeren Zeitraum ausgefiihrt werden, und dies 
muB gleichformig iiber das gesamte Unter- 
suchungsmaterial stattfinden. Will man beispiels- 
weise die Kinetik der Warmezersetzung von 
Athan zu Athylen und Wasserstoff bei 1500° 
untersuchen, so betragt die Halbzeit der Zerset- 
zung 1 psec. Bei 1000° betragt die Halbzeit der 
Reaktion 1/300 sec, so daB wahrend eines derarti- 
gen Verweilens bei dieser Temperatur der GroB- 
teil des Versuchsmaterials reagiert haben wiirde, 
bevor der Versuch bei 1500° auch nur begonnen 
hat. Die bei langsameren Gasreaktionen gewohn- 
lich angewandte Methode— die Einfiihrung der 
Gase in einen auf die gewiinschte Temperatur 
erwarmten Behalter — ware fiir einen derartigen 
Versuch vollig unbrauchbar, da die beobachtete 
Zersetzungsgeschwindigkeit mehr von der Ge- 
schwindigkeit der Warmediffusion als der chemi- 
schen Reaktion bestimmt werden wiirde. FlieBver- 
fahren sind manchmal zweckmabig, besonders bei 
Flammenuntersuchungen, doch ist die Interpre- 
tation derartiger Systeme infolge der mit ihnen 
verkniipften komplexen Diffusionserscheinungen 
selten méglich. 

Die Aufgabe besteht somit darin, die Tempera- 
tur des Gases unabhangig vom Behilter sehr 
schnell und gleichformig zu erhdhen. Dies 1aBt 
sich grundsatzlich mittels zweier Methoden errei- 
chen — schnelle adiabatische Kompression, be- 
sonders mittels StoBwellen, sowie Bestrahlung, 
am zweckmaBigsten mittels eines kurzen Strahles 
sichtbaren oder ultravioletten Lichtes. 

StoBwellen hat man erst vor ganz kurzem auf 
die Untersuchung chemischer Probleme ange- 


wandt. Das Prinzip ist einfach. Wird ein Gas 
plotzlich zusammengedriickt, so steigt seine Tem- 
peratur an; wird der Druck sehr schnell aufge- 
bracht, wie in einer Explosion, so wird ein 
erheblicher Teil der mechanischen Energie in 
Warme umgesetzt. Im Laboratorium 1aBt sich 
ein StoB sehr einfach durch Platzen eines Dia- 
phragmas, das zwei in einer Rohre befindliche 
Raume mit Gasen bei sehr verschiedenen Driicken 
trennt, verwirklichen. Temperaturen von mehre- 
ren tausend Graden lassen sich auf diese Weise 
erzielen, und, was ebenso wichtig ist, dies laBt sich 
in dem Gas vollig gleichformig und in 4uBerst 
kurzer Zeit verwirklichen. Die StoBstirn ist au- 
Berst scharf, da sie das Gas erhitzt und die Schall- 
geschwindigkeit in dem dahinter liegenden Gas 
erhéht. Die Welle iiberlagert sich somit iiber sich 
selbst und erzeugt eine Stofstirn von nur wenigen 
Molekiilen. Die Geschwindigkeit der Stofstirn 
kann so groB sein, daB sie zwei, einen Millimeter 
voneinander entfernte Schlitze in etwa einer 
Mikrosekunde durchsetzt. Beobachtet man das 
Gas bei Durchtritt der Stofstirn mittels einer 
optischen Methode, so laBt sich das Gas auf 
mehrere tausend Grade erhitzen, und die Messung 
seiner Reaktion kann innerhalb weniger Mikro- 
sekunden beginnen. 

Die StoBréhre ist bisher nur auf wenige Pro- 
bleme der chemischen Kinetik angewandt worden, 
und zwar besonders auf die Dissoziation von 
Stickstoffoxyden [9] und Halogenmolekiilen zu 
Atomen [9, 10]. Die letztere Untersuchung war 
insofern ungewohnlich, als die Geschwindigkeits- 
konstante sich auch aus Blitz-Photolyseunter- 
suchungen der umgekehrten (Rekombinations-) 
Reaktion bei niedrigen Temperaturen bestimmen 
1a4Bt. Die beiden Verfahren ergeben einen Aus- 
druck fiir die Geschwindigkeitskonstante der 
Dissoziation von Brom iiber einen Temperatur- 
bereich, der einer Geschwindigkeitsveranderung 
um einen Faktor 1077 entspricht. Die StoBréhre 
scheint eines der wirkungsvollsten Verfahren fiir 
das Studium der Kinetik hoher Gastemperaturen 
zu sein. 

Die zweite Methode zur Erzeugung einer 
schnellen Temperaturerhéhung verwendet die 
Energie eines wenige Mikrosekunden dauernden 
Lichtblitzes, doch ist diese fiir Untersuchungen 
bei hohen Temperaturen noch nicht entwickelt 
worden. Man hat sie zwar haufig zur Erzeugung 
schneller Dissoziation oder elektronischer Erre- 
gung [11] benutzt, doch kommt es dabei haupt- 
sachlich darauf an, das System nahezu isotherm zu 
erhalten, und dies laBt sich mit einem UberschuB 
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an tragem Gas erreichen. Den Verlauf der dar- 
auffolgenden Reaktionen untersucht man dann 
wie iiblich mittels optischer und elektronischer 
Methoden. Ohne trages Gas und mit einer Licht 
wirksam absorbierenden Substanz entsteht eine 
sehr schnelle Temperaturerhéhung, da die gesamte 
absorbierte Energie, soweit sie nicht in chemischen 
Reaktionen verbraucht wird, als Warme abgege- 
ben wird. Es kénnen Energien der GréBenordung 
100 kcal/Mol absorbiert werden, und die entspre- 
chende Temperaturerhéhung kann sehr betracht- 
lich sein. Betragt z.B. die spezifische Warme des 
Gases gleichbleibend 5 cal/Mol, so lieBe sich eine 
Temperatur von etwa 20000° erzeugen. Gasdisso- 
ziation verringert diese Temperatur wie gewohn- 
lich erheblich, doch ist die Erhitzungsgeschwindig- 
keit in den ersten Stadien sehr hoch. Das Ver- 
fahren hat den Nachteil, daB es auf Gase be- 
schrankt ist, die Licht absorbieren, die aber meist, 
wennschon nicht immer, photochemisch disso- 
ziieren. Andrerseits hat es den Vorteil, daB sich 
eine ziemlich gleichformige Temperaturerhéhung 
langs einer langen Gassaule verwirklichen laBt; 
gewohnlich benutzt man ReaktionsgefaéBe von 
ein Meter Lange, und man hat auf diese Weise 
Absorptionsspektren von Zwischenprodukten 
beobachtet, die sich mittels anderer Methoden 
nicht feststellen lassen. Seine Hauptanwendung 
hat dies Verfahren bei der gleichférmigen Einlei- 
tung einer Explosion gefunden, bei der eine lange 
Reaktionszone den Vorteil hat, die Entdeckung 
und Abschatzung der Zwischenprodukte in Ab- 
hangigkeit von der Zeit wahrend der Explosion 
zu erméglichen. 


DIE »sTEMPERATUR“ BEI SCHNELLEN REAKTIONEN 


Einige der interessantesten Probleme der Kine- 
tik schneller Reaktionen beruhen darauf, daB die 
Temperatur selbst sich nicht immer klar definieren 
148t. In einer langsameren Reaktion befinden 
sich die Molekiile untereinander im Warmegleich- 
gewicht, selbst wenn die Gase kein chemisches 
Gleichgewicht bilden, und die Energie ist unter 
den verschiedenen Freiheitsgraden in genau 


bestimmbarer Weise verteilt. Diese Boltzmann- 
verteilung der Energie liegt allen gewoéhnlichen 
theoretischen Formulierungen der Reaktions- 
geschwindigkeit zugrunde. 

In einer typischen schnellen Reaktion, wie der 
Verbrennungsreaktion einer Flamme, werden die 
Gase erhitzt, erleiden eine Reihe auBerst kom- 
plizierter chemischer Veranderungen und ver- 
lassen die Reaktionszone als verbrannte Gase 
innerhalb einer Zeit, die weniger als 1 msec 
betragen kann. Es ist daher nicht iiberraschend, 
daB Warmegleichgewicht nicht in allen Reaktions- 
stadien auftritt. Die Abwesenheit eines Warme- 
gleichgewichts zeigt sich am deutlichsten, wenn 
man die ,,Temperatur der Reaktionszone auf 
verschiedene Weisen zu messen versucht. Beziig- 
lich der verbrannten Gase oberhalb der Reak- 
tionszone stimmen alle Verfahren recht gut 
iiberein, doch werden fiir die Reaktionszone 
selbst die Werte stark schwanken. Bei Anwendung 
eines Verfahrens, das von dem Grad der elek- 
tronischen Erregung abhaingt— wie z.B. die 
gewohnlich benutzte Umkehrung der Natrium- 
linie — ergibt sich, daB die gemessene Temperatur 
nicht nur von dem verwendeten Element sondern 
auch seinem jeweiligen elektronischen Anregungs- 
zustand abhangt. Mittels der Umkehrung der 
Eisenlinien haben sich in Flammen, deren 
theoretische Héchsttemperatur nur 1700° war, 
Werte bis zu 8000° ergeben. Messung der Tem- 
peraturen in Zusammenhang mit andern Frei- 
heitsgraden ist 4hnlichen Schwierigkeiten unter- 
worfen. Die aus der Intensitatsverteilung der 
Rotationslinien in Molekiilen wie OH und C, 
abgeleitete kann bis zu 
10 000° betragen, und Anomalien treten auch 
beziiglich der Vibrationsintensitaten auf. Selbst 
,, die man mit Recht 
als wahre Temperaturen ansehen kénnte, scheinen 
in gewissen Fallen bei Messung der Dopplerbreite 
der Spektrallinien abnormal hoch zu sein. Wah- 
rend einige Flammen, wie z.B. H, und CO, keine 
betrachtlichen Anomalien aufweisen, zeigen z.B. 
Kohlenwasserstofflammen sie sehr stark [12]. 
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Zur Synthese des Wissens 


Der Leitartikel unserer Aprilnummer, der die 
Notwendigkeit einer Synthese von Geistes- und 
Naturwissenschaften behandelte, hat eine giin- 
stige Aufnahme gefunden und ist vielfach zitiert 
worden. Wir begriiBen vor allem die Zustimmung 
von Kreisen, deren Interesse den Geisteswissen- 
schaften gilt, und mit besonderer Genugtuung 
geben wir unseren Lesern den folgenden Brief 
von Lord Samuel, Lord Halsbury und Sir David 
Ross zur Kenntnis. 


Sehr geehrter Herr! 

Der Leitartikel Ihrer Aprilnummer unter dem 
Titel: Zur Synthese des Wissens hat in unseren Krei- 
sen groBes Interesse erregt. Es gehért zu den 
Bestrebungen des Royal Institute of Philosophy, 
die Philosophie in enge Beriihrung mit den wich- 
tigen zeitgendssischen Str6mungen des praktischen 
Lebens zu bringen, und der eindrucksvolle Aufruf 
zur engeren Zusammenarbeit zwischen Natur- 
und Geisteswissenschaften seitens einer einfluB- 
reichen Zeitschrift vom Niveau von Endeavour 
wurde deshalb von uns aufs warmste begriiBt. 
Das Argument hat gréBte Bedeutung fiir die im 
Gange befindlichen Erérterungen der Richtlinien 
fiir die zukiinftige Entwicklung des Erziehungs- 
wesens Grofbritanniens. 

Die Philosophen, die gegen Ende des 17. Jahr- 
hunderts die Royal Society griindeten, wurden 
durch das schnelle Anwachsen des Wissens um 
die Natur sehr bald dazu veranlaBt, sich in ver- 
schiedene Wissensgebiete zu gliedern. In der 
Folgezeit legten sie sich den Namen ,,Naturwissen- 
schaftler*‘ zu, und ihre Studien entfernten sich mehr 
und mehr von den traditionellen Zweigen der 
Philosophie — Metaphysik, Ethik und Logik. Die 
Kluft zwischen beiden Zweigen des Wissens er- 
weiterte sich mit dem Fortgang der Entwicklung, 
und die heutige Generation ist sich ihrer voll 
bewuBt. Das Ergebnis ist ein Mangel an gegen- 
seitigem Verstandnis und die Unméglichkeit er- 
folgreicher Zusammenarbeit. Die verhangnis- 
vollen Auswirkungen dieser Spaltung zeigen sich 
nicht nur im Erziehungswesen, sondern beein- 


flussen auch Moral und Politik auf nationalem 
und internationalem Niveau. 

Sie betonen in Ihrem Leitartikel, da8 inner- 
halb der Naturwissenschaften bereits ein ProzeB 
der Vereinheitlichung eingesetzt hat, wie er vor 
wenigen Jahrzehnten fast unméglich erschienen 
ware: eine Annaherung zwischen reiner und ange- 
wandter Wissenschaft und zwischen Physik und 
Chemie auf der einen Seite und Biologie auf der 
anderen. Sie vertreten die Ansicht, daB eine Syn- 
these von Natur- und Geisteswissenschaften auf 
einer breiteren Basis zu erzielen sei, ohne Verzicht 
auf die zur wirksamen Weiterarbeit erforderliche 
Spezialisierung in Einzelgebieten, 

Wir teilen diese Uberzeugung. Es gibt Gebiete 
des Wissens, wo sich Natur- und Geisteswissenschaft 
begegnen, wie die theoretische Physik und die 
empirische Philosophie, und beide sind heute von 
besonderer Bedeutung. Auf den Universitaten 
und auf Schulen aller Art erkennt man heute 
mehr und mehr, da8 Naturwissenschaft und Philo- 
sophie nicht langer getrennte Pfade einschlagen 
kénnen. Jeder Philosoph sollte die Einstellung 
und die SchluBfolgerungen des Naturwissen- 
schaftlers zu verstehen suchen, jeder Naturwissen- 
schaftler sich bemiihen, den Wert der Geistes- 
wissenschaften anzuerkennen. Jeder Gebildete 
sollte die Méglichkeit haben, von beiden etwas zu 
wissen, wenn er auch zweifellos dem einen oder 
anderen Gebiet mehr zugeneigt bleiben wird. 

Sie haben die Wichtigkeit des Problems zum 
Ausdruck gebracht und gezeigt, daB von Seiten 
der Naturwissenschaft eine deutliche Tendenz zur 
Synthese besteht. Wir halten es unsererseits fiir 
gegeben, vom Standpunkt der Philosophie aus 
Ihrer Initiative entgegenzukommen und festzu- 
stellen, daB viele Philosophen diese Bestrebungen 
unterstitzen. 


SAMUEL 
Prasident 
HALSBURY 
The Royal Institute Vize-Prasident 
of Philosophy W. D. Ross 
London Vorsitzender des Ausschusses 
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Buchbesprechungen 


ASTRONOMIE 
Danyjon, A., Pruvost, P. und BLacue, 
J. (Herausgeber): Encyclopédie Frangaise. 
Bd. ut. Le ciel et la terre. 452 S. Librairie 
Larousse, Paris. 1956. Fr. 7450. 


Dies Werk, zu dem 36 Verfasser bei- 
getragen haben, die alle Fachleute auf 
ihrem Gebiet sind, besteht, wie der 
Titel andeutet, aus zwei Teilen. Der 
erste Teil enthalt vier Abschnitte, die 
das Sonnensystem, die Sonne und die 
Sterne, die MilchstraBen und Fragen 
der Entwicklung behandeln. Der zweite 
und gr6éBere Teil befaBt sich ausschlieB- 
lich mit der Erde, die von verschiedenen 
Standpunkten aus behandelt wird. Der 
erste Abschnitt dieses Teils behandelt 
die Probleme der Geophysik: Meteoro- 
logie, das Nordlicht und das Luftleuch- 
ten, die Ionosphare, den Geomagnetis- 
mus, die Gezeiten, Gravimetrie und 
Isostasie, Erdbebenkunde und das Erd- 
innere. Der zweite Abschnitt ist geo- 
logisch und erértert die Herkunft der 
Gesteine auf der Erdoberflache, die 
Wandlungen, die sie durchgemacht 
haben, die geologische Geschichte der 
Vergangenheit und die Aufschliisse, die 
sich daraus beziiglich der Entwicklung 
der Erde ergeben. Der dritte Abschnitt 
befaBt sich mit dem gegenwéartigen 
Zustand der Erde; ihre Atmosphire 
und Klimas, die Ozeane, Seen, Fliisse 
und unterirdischen Gewasser und die 
Bildung der Oberflachenmerkmale. 

Das Ziel des ganzen Werkes war, 
neuere Fortschritte in unserem Wissen 
zu betonen und laufende Theorien und 
Ideen vorzutragen und sie zu Tatsachen 
und Theorien in Beziehung zu setzen, 
die fest begriindet und allgemein an- 
erkannt sind, ohne daB jedoch ins ein- 
zelne gehende Erklarungen gegeben 
werden. Der Band stellt daher ein 
wertvolles Nachschlagewerk dar. Die 
Abbildungen sind ausgezeichnet und 
gut gewahlt; die groBe Mehrzahl 
derselben im ersten Teil sind Repro- 
duktionen von Photographien, die auf 
franzésischen Sternwarten aufgenom- 
men worden sind. HH. SPENCER JONES 


PHYSIK 


Arkin, R. H.: Mathematics and Wave 
Mechanics. xv + 348 S. William Heine- 
mann Ltd., London, 1957. 30s. 

Die Reichweite dieses Werkes ist gré- 
Ber als der Titel vermuten la4Bt, denn es 
werden nicht nur viele Gesichtspunkte 
der Anwendung der Wellenmechanik 
behandelt, sondern einige 200 Seiten 


behandeln die meisten mathematischen 
Operationen, die in der theoretischen 
Physik und Chemie bendtigt werden. 

Die einleitenden Kapitel, die elemen- 
tarere Begriffe, wie die Theorie der 
komplexen Zahlen und die Auswertung 
von Integralen behandeln, sind unver- 
meidlicherweise etwas zusammenhangs- 
los, aber dies erméglicht es, iiber ein- 
zelne Gegenstande zu lesen, ohne zu 
haufig auf frithere Seiten zuriick- 
zugreifen. Die rein mathematischen 
Kapitel sind knapp, und die im Text 
enthaltenen ausgearbeiteten Beispiele 
sind gut gewahlt, um die Theorie zu 
illustrieren und zu erweitern. 

Die Anwendung der Mathematik 
auf die Physik wird mittels der klassi- 
schen Mechanik und der elektroma- 
gnetischen Theorie eingefiihrt. Es wird 
dann gezeigt, wie die experimentellen 
Ergebnisse zu Anfang des 20. Jahr- 
hunderts zur Entwicklung der speziel- 
len Relativitatstheorie und der Quan- 
tenmechanik gefiihrt haben. Auf dieser 
Stufe diirfte der Leser einen guten Ein- 
blick in Vektor- und Matrizenalgebra 
gewonnen haben. Zahlreiche Anwen- 
dungen der Wellenmechanik erstrecken 
sich vom einfachen harmonischen Oszil- 
lator zur Rutherford- und Compton- 
Streuung, wahrend ein Kapitel haupt- 
saichlich den Valenzbindungen gewid- 
met ist. Das Buch ist gut ausgestattet 
und preiswert. W. R. MYERS 


SpENcER-GREGORY, H. und Rourke, 
E.: Hygrometry. xv + 2548S. Crosby 
Lockwood & Son Ltd., London. 1957. 
36s. 


Die Messung der Feuchtigkeit ist in 
vielen Industrien ein recht wichtiger 
Faktor, aber die Literatur dariiber ist 
weit zerstreut, und es bestand das Be- 
diirfnis nach einem praktischen Lehr- 
buch fiir Benutzer des Hygrometers. 
Dies Buch wird das Bediirfnis kaum 
erfiillen, da es gréBeren Wert auf ins 
einzelne gehende Theorie als auf prak- 
tische Unterweisung legt. 

Die Anlage des Buches ist uniiber- 
sichtlich; so beansprucht beispielsweise 
das einleitende Kapitel fast ein Viertel 
des Buches und enthilt viel, das besser 
in den spateren Kapiteln behandelt 
worden ware. Infolgedessen finden sich 
viele Hinweise, die durch eine sorg- 
faltigere Planung hatten vermieden 
werden kénnen. 

Zu den niitzlicheren Kapiteln ge- 
héren die iiber das Haarhygrometer 
und iiber den Feuchtigkeitsgehalt stark 
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komprimierter Permanentgase. Ein 
anderes Kapitel behandelt die Theorie 
des Psychrometers in groBer Ausfiihr- 
lichkeit, erwahnt aber nicht die neueren 
Arbeiten von J. L. Monteith. Die Wir- 
kung des Nachbleibens bei Hygrome- 
tern wird erértert, aber seine praktische 
Anwendung wird nicht sehr klar ge- 
macht. F. J. SCRASE 


Nye, J. F.: Physical Properties of Crystals. 
xv + 3228. Oxford University Press, 
London. 1957. 50s. 

Viele Eigenschaften von Kristallen 
kénnen mathematisch durch Tensoren 
dargestellt werden, aber fiir einige, wie 
die Oberflacheneigenschaften, trifft dies 
nicht zu. Die Basis des Buches ist eine 
Behandlung der Tensoren, die zeigt, 
daB diese als gemeinsame Basis fiir 
viele Eigenschaften und die thermo- 
dynamischen Beziehungen zwischen 
ihnen benutzt werden kénnen. 

Die mathematische Behandlung ist 
ziemlich einfach, aber das Werk wird 
wahrscheinlich den gréBten Anklang 
bei Forschungsarbeitern finden. Metal- 
lurgen und die, die sich mit der Physik 
des festen Zustandes befassen, werden 
eine niitzliche Einfiihrung in Tensoren 
und Matrizenalgebra erhalten. Eine 
Anzahl von thermischen, elektrischen, 
mechanischen Eigenschaften werden ge- 
trennt behandelt, und ein besonderes 
Kapitel gibt eine vereinheitlichte Be- 
handlung der Thermodynamik dieser 
Gleichgewichtseigenschaften. Verlage- 
rungseigenschaften werden  getrennt 
behandelt. H. M. POWELL 


CHEMIE 


INGOLD, C. K.: Introduction to Structure in 
Organic Chemistry. v1 +- 200 S. G. Bell 
& Sons Ltd., London. 1956. 20s. 

Aufforderungen Folge leistend hat 
Professor Ingold die ersten vier Kapitel 
seines gr6Beren Lehrbuchs Structure and 
Mechanism in Organic Chemistry unter 
obigem Titel getrennt herausgegeben. 
Die vier Kapitel des vorliegenden 
Buches sind so umfassend, da8 man sie 
kaum als nur eine ,,Einfiihrung“ in den 
Gegenstand betrachten kann. 

Die Behandlung ist im wesentlichen 
die des organischen Chemikers, der 
etwas iiber die Molekularstruktur wis- 
sen muB, um Theorien iiber chemische 
Reaktionen zu entwickeln. Daher be- 
handelt Ingold nach einer kurzen Ein- 
fiihrung in seinem zweiten Kapitel die 
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Wechselwirkungen innerhalb und zwi- 
schen den Molekiilen, unter Benutzung 
der molekularen Polarisation und der 
molekularen Polarisationsfahigkeit. Dies 
fiihrt zu einer ausfiihrlichen Erklarung 
der Bedeutung von induktiven und meso- 
meren Wirkungen. Das dritte Kapitel 
bringt diese Begriffe in Beziehung zu 
physikalischen Messungen an alipha- 
tischen Verbindungen, und das vierte 
behandelt den aromatischen Charakter. 

Das Buch hinterlaBt ein Bild von 
vorstellbaren Molekiilen mit ziemlich 
ausgesprochener geometrischer Gestalt 
und einigermafen stabilen, wenn auch 
deformierbaren elektronischen Kon- 
stitutionen, die durch experimentelle 
Messungen bestatigt und nicht nur aus 
der mathematischen Theorie abgeleitet 
sind. W. A. WATERS 


ELDERFIELD, Robert C. (Herausgeber): 
Heterocyclic Compounds, Bd. v. vi + 
7448. John Wiley & Sons Inc., New 
York; Chapman and Hall Ltd., Lon- 
don. 1957. 160s. 


Dies umfangreiche Buch setzt die 
hohe Tradition der friiheren Bande 
dieser wertvollen Reihe fort. Die acht 
Kapitel behandeln 1,3-Dioxolan und 
Derivate (R. C. Elderfield und F. W. 
Short), Pyrazole und verwandte Ver- 
bindungen (T. L. Jacobs), Indazole 
(R. C. Elderfield), Imidazole und kon- 
densierte Imidazole (E. S. Schipper 
und A. R. Day), Oxazol und seine 
Derivate (J. W. Cornforth), Benzox- 
azole und verwandte Systeme (J. W. 
Cornforth), Isoxazole (R. A. Barnes), 
Thiazole und Benzthiazole (J. M. 
Sprague und A. H. Land). Es wird 
angegeben, dafi die wichtigeren engli- 
schen und deutschsprachigen Zeit- 
schriften bis Ende 1955 beriicksichtigt 
worden sind. Die Pyrazole (117 Seiten), 
die Imidazole (104 Seiten), die Oxazole 
(120 Seiten) und die Thiazole (239 
Seiten) werden sehr ausfiihrlich be- 
handelt. 

Es ist ein Tribut fiir die gleichmaBig 
hohe Qualitat des Werkes, daB diese 
ausfiihrlichen und umfassenden Kapi- 
tel, wenn sie auch wahrscheinlich 
hauptsachlich fiir Nachschlagezwecke 
dienen werden, doch auBerst lesbar und 
anregend sind. Der reichliche Ge- 
brauch von Formeln und die zahl- 
reichen Hinweise in FuBnoten (etwa 
4000) machen dies Buch fiir den For- 
schungsarbeiter sehr wertvoll. Bedauer- 
licherweise findet sich kein Autorenver- 
zeichnis, aber das Sachverzeichnis ist 
umfassender als das in den friiheren 
Banden. W. BAKER 


AstLE, Marvin J.: The Chemistry of 
Petrochemicals. v + 2678S. Reinhold 
Publishing Corporation, New York; 
Chapman and Hall Ltd., London. 
1956. 52s. 

Wahrend der zwei letzten Jahrzehnte 
hat sich eine Revolution in der Her- 
stellung organischer Chemikalien da- 
durch ereignet, daB Erd6l den ersten 
Platz als Quelle von Kohlenstoffver- 
bindungen eingenommen hat. Ihre 
Anzahl nimmt dauernd zu, und es ist 
unméglich vorauszusagen, wann ein 
Zustand des Gleichgewichts zwischen 
Angebot und Nachfrage eintreten wird. 
Wichtigere Produkte sind: eine groBe 
Menge von Lésungsmitteln, Glykol 
fir Antigefriermittel, Reinigungsmittel, 
landwirtschaftliche Chemikalien ver- 
schiedenster Typen und eine groBe 
Reihe von Harzen, Kunststoffen und 
Elastomeren. Eine Reihe von Biichern 
iiber Petrochemikalien ist zu erwarten 
und erforderlich, um mit einem sich 
so schnell entwickelnden Gegenstand 
Schritt zu halten. 

Der Verfasser des vorliegenden Wer- 
kes hat weitgehende Erfahrungen in 
der Industrie und ist zur Zeit Pro- 
fessor der Chemie am Case Institute of 
Technology in Cleveland. Er ist daher 
imstande, mit Autoritat sowohl iiber 
die theoretischen wie die praktischen 
Gesichtspunkte zu sprechen. 

Das Buch ist sehr umfassend und 
kann als Nachschlagewerk betrachtet 
werden. Immerhin kann man einige 
Liicken bemerken; zum Beispiel fehlen 
die wichtigen Insektenbekampfungs- 
mittel, die aus <yklopentadicn und 
seinem Hexachlorderivat hergestellt 
werden. Zwischen den theoretischen 
Erlauterungen und den Ubersichten 
iiber tatsachliche Reaktionsbedingun- 
gen besteht ein gutes Gleichgewicht, 
und dies ist ein sehr wertvolles Merkmal. 

R. ROBINSON 


BIOCHEMIE 
WituraMs, R. J.: Biochemical Individuality. 
xm + 2148. John Wiley & Sons Inc., 
New York; Chapman and Hall Ltd., 
London. 1956. 46s. 

Das genetotrophische Prinzip des Ver- 
fassers umfaBt die ganze Biologie. Es 
wird festgestellt, daB jeder einzelne 
Organismus mit einem bestimmten 
genetischen Hintergrund bestimmte 
Nahrungsbediirfnisse hat, die erfiillt 
werden miissen, wenn er sich vollstandig 
wohl fiihlen soll. Fir den Fall des 
Menschen ist diese Erkenntnis, selbst 
wenn sie richtig ist, von geringer Be- 
deutung, es sei denn daB starke Veran- 
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derungen in der Chemie des Kérpers 
aufgezeigt werden kénnen. Dies Buch 
gibt einen klaren, knappen Bericht iiber 
diese Veranderungen, wobei beispiels- 
weise auf spezifische Enzymniveaus, en- 
dokrine Vorgange und Ernahrungs- 
bediirfnisse hingewiesen wird. Dr. 
Williams liefert einen wichtigen Beitrag 
zur Unterstiitzung seiner Folgerung, 
daB jeder menschliche Kérper seine 
wesenseigene, bestimmte Chemie be- 
sitzt. 

Der Verfasser ist von der Wahrheit 
seiner allgemeinen These iiberzeugt, 
tragt aber seine Ideen ohne Dogmatis- 
mus vor. Der Bericht ist durchweg 
anregend und originell. Die Ideen sind 
nicht nur fiir den Biochemiker und den 
Mediziner, sondern auch fiir den Phy- 
siologen, den Anthropologen und den 
Erzieher von Bedeutung. 


W. G. OVEREND 


WOLSTENHOLME, G. E. W. und MILLER, 
E. C. P. (Herausgeber): The Nature of 
Viruses (Ciba Foundation Symposium). 
xu + 2928S. J. and A. Churchill Ltd., 
London. 1957. 42s. 

Dies Symposion wurde im Marz 1955 
unter dem Titel The Biophysics and Bio- 
chemistry of Viruses und unter Vorsitz 
von Sir Charles Harington abgehalten. 
Viele der fithrenden Virusforscher der 
Welt haben daran teilgenommen, und 
die zwanglosen Diskussionen, die auf 
jeden Vortrag folgten, bilden einen 
wichtigen Bestandteil des Buches. Es 
behandelt die grundlegenden Gesichts- 
punkte der Virologie und, unter an- 
deren, den Bau der Viruspartikel, che- 
mische Studien, die Vermehrung der 
Viren und Studien iiber Zellinfektionen 
mittels fluoreszierender Antikérper, 
sowie den Gebrauch von radioaktivem 
Influenzavirus. 

Das Studium der Virologie schlieBt 
jetzt viele grundverschiedene Diszipli- 
nen ein, und man begriiBt diese Ge- 
legenheit, bei der Physiker und Chemi- 
ker sich mit Biologen besprechen konn- 
ten, um ein besseres Verstandnis zu 
erzielen. Crick und Watson erértern 
die allgemeinen Prinzipien der Virus- 
struktur mit besonderer Beriicksichti- 
gung der kleinen Pflanzenviren, die nur 
Protein und Ribonukleinsaure enthal- 
ten. Darauf folgt eine interessante 
Erérterung von Robley C. Williams 
iiber Struktur und Feinstruktur von 
Viren, wie sie unter dem Elektronen- 
mikroskop erscheint. Nur dieses Instru- 
ment ist imstande, morphologische In- 
formationen iiber einzelne Viruspartikel 
durch direkte optische Abbildung zu 
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liefern. Diese Erérterung und die 
darauf folgende von Dr. Franklin und 
ihren Kollegen iiber Studien tiber R6nt- 
genstrahlbeugung behandeln haupt- 
sachlich den Bau des Tabakmosaik- 
viruspartikels. Arbeiten in Kalifornien 
legen es nahe, daB im Tabakmosaikvirus 
nur die Ribonukleinsaure (RNS) an- 
steckend wirkt, und daB sich die Még- 
lichkeit ergibt, RNS und DNS (Des- 
oxyribonukleinsaure) direkt in die Zelle 
einzuspritzen, um festzustellen, ob nur 
diese eine Infektion verursachen kén- 
nen. Einige der praktischen Ergebnisse 
aus diesen grundsatzlichen Arbeiten 
liber Viren werden von Burnet in der 
allgemeinen Diskussion erértert. Die 
Reinigung der Viren ist bei der Her- 
stellung von Impfstoffen zur Verhiitung 
von Virusinfektionen beim Menschen 
wichtig. AuBerdem sind die wirksam- 
sten Impfstoffe die mit aktiven nicht- 
virulenten Arten von Viren und nicht 
mit inaktivierten Viren, und diese Ar- 
beiten werden bei der Auswahl fiir 
diesen Zweck geeigneter Stamme helfen. 

Zwei weitere wichtigere Probleme 
sind die Erforschung des Virus als ver- 
haltnismaBig einfaches System bei der 
Aufklarung der Proteinsynthese und 
die Erklarung der Virulenz, da diese 
einen grundlegenden EinfluB auf die 
Wirkung des Virus auf seinen Wirts- 
k6rper hat. K. M. SMITH 


BIOLOGIE 


Symposia of the Society for Experimental 
Biology. Nr. x. Mitochondria and other 
Cytoplasmic Inclusions. 198 S. Cambridge 
University Press, London. 1957. 55s. 

Diese Reihe von Vortragen spiegelt 
die Sorgen und Verwirrung derer 
wider, die auf dem fesselnden Gebiet 
der optischen und chemischen Eigen- 
schaften der Zellenbestandteile arbeiten. 
Dies ist am starksten ausgepragt im 
Falle der Golgischen ,,Zone‘* oder 
Materie, von der die Verfasser abwech- 
selnd behaupten sie sei ,,wirklich“ oder 
sie sei ein ,,Kunstprodukt**. Dr. Novi- 
koff weist in einem klugen Artikel auf 
die Gefahr hin, Partikel zu studieren 
»die mittels Schleifgeraten aus einem 
Zellmilieu herausgerissen worden sind, 
das sich durch Aonen hindurch ent- 
wickelt hat**. Aber dies ist in dem Buch 
fast der einzige Hinweis auf die Zelle 
als Teil eines ganzen lebenden Systems. 
Dalton und Felix behaupten, wir soll- 
ten uns damit abfinden, daB die Gol- 
gische Komponente ,,in frisch isolierten 
Zellen existiert, und daB sie durch ihre 
eigenartigen optischen Eigenschaften 
unter diesen Bedingungen identifiziert 


werden kann“. Die Zelle, die sie zeigen, 
war ,,isoliert in 4% NaCl, das 0,1% 
Methylenblau enthielt“* — kein Wun- 
der, daB ihre Erscheinung ,,eigenartig“ 
war. 

Der Leser wird aus den Artikeln, die 
die Mitochondrien behandeln, mehr 
lernen. Es finden sich anregende Erér- 
terungen uber ihre Erscheinung unter 
verschiedenen Bedingungen und dar- 
liber, ob sie innerhalb einer einzelnen 
Zelle grundsatzlich verschiedene struk- 
turelle Typen zeigen. Man_findet 
vereinzelte Erérterungen iiber die Be- 
ziehung zwischen enzymatischer Akti- 
vitat und den verschiedenen Partikeln. 
D. E. Green bespricht die Beziehung 
des ,,Zyklophorase‘‘—Systems zur Zel- 
lenorganisation. Es ist klar, daB wir 
noch nicht in der Lage sind, festzustel- 
len, in welcher Weise die isolierten 
Beobachtungen der Elektronmikrosko- 
piker und der Biochemiker mit dem 


Funktionieren der Zelle als Ganzes 
zusammenhangen. J. Z. YOUNG 
ZOOLOGIE 


Younc, J. Z.: The Life of Mammals. 
xv + 8208. Oxford University Press, 
London. 1957. 84s. 


Diesem Werk liegt die an sich nicht 
neue Idee zu Grunde, daB die Tiere 
sich selbst regulierende Systeme sind, 
deren Betatigungen darauf gerichtet 
sind, ein stetiges Bild aufrecht zu erhal- 
ten. Soweit mir bekannt ist, ist bisher 
noch keine umfassende Synthese ver- 
sucht worden, um die groBe Menge von 
Tatsachen, die sich auf den Gebieten 
der Anatomie, Physiologie, Embryo- 
logie, Okologie und Genetik angehauft 
haben, mit Hilfe der Prinzipien und 
Eigenschaften von selbstregelnden Ma- 
schinen zu deuten. Es ware vollig irrig, 
den SchluB zu ziehen, daB der Verfasser 
der Ansicht ist, daB Tiere lediglich 
Servomotoren sind. Im Gegenteil, er 
benutzt diesen Begriff als ein Prinzip, 
das nur so weit anwendbar ist, wie es 
die wissenschaftlichen Befunde gestat- 
ten, um besser zu verstehen, wie Tiere 
leben. Sie bleiben am Leben, weil sie 
sowohl in der Entwicklungszeit, wenn 
sie wachsen, als auch im spateren 
Leben, wenn sie sich selbst erhalten, in 
geeigneter Weise reagieren. Sie machen 
Gebrauch von den Gegebenheiten der 
Vererbung, Umwelt und Erfahrung, 
die sie entweder als Erinnerung fiir sich 
behalten, oder den Mitwesen ihrer Art 
durch soziale Beriihrung mitteilen, und, 
im Falle des Menschen, der Nachwelt 
durch miindliche oder schriftliche Tra- 
dition iiberliefern. SchlieBlich wird das 
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selbstregelnde System im Vererbungs- 
material der Gene der nachfolgenden 
Generation weitergegeben. Im Falle 
des Versagens, in geeigneter Weise zu 
reagieren, unterliegt der Organismus 
der natiirlichen Auslese. Mit Hilfe der 
Neuanordnung von Genen, die eine 
Mutation durchgemacht haben, be- 
giinstigt die Auslese die Typen, die so 
organisiert sind, daB sie auf ihre Um- 
gebung in geeignetster Weise reagieren 
und zwar auch, wenn diese sich ge- 
andert hat. Dies wird als Evolution 
bezeichnet. Die Deutung des Arbeitens 
von Organismen mit Hilfe der Rege- 
lungsmechanismen, durch die das Leben 
erhalten wird, kann daher auf allen 
Gebieten der Biologie angewandt wer- 
den und schafft einen vereinheitlichen- 
den Begriff auf einem Gebiet, auf dem 
beschreibende und vergleichende Me- 
thodenzahlreiche Verallgemeinerungen 
hervorgebracht haben, und die Analyse 
zahllose Prinzipien von beschrankter 
Anwendbarkeit ergeben hat. Professor 
Young hat versucht, die ganze Organi- 
sation des Lebens einheitlich darzu- 
stellen. Es handelt sich nun darum 
festzustellen, ob es irgendwelche Ge- 
sichtspunkte gibt, die nicht in dieses 
System passen. Jedenfalls hat er einen 
Rahmen geliefert, ,,um unsere Spekula- 
tionen im Zaum zu halten“, wie Darwin 
von seinen eigenen Arbeiten gesagt hat. 

Besonders zu erwahnen sind die 
Illustrationen von Miss E. R. Turling- 
ton und Miss J. I. D. de Vere und die 
Ausstattung des Bandes seitens der 
Clarendon Press. GAVIN DE BEER 


MEDIZIN 


Havpern, B. N., BENACERRAF, B. und 
DELAFRESNAYE, J. F. (Herausgeber): 
Physiopathology of the Reticulo-Endothelial 
System. A Symposium organized by the 
Council for International Organizations of 
Medical Sciences. xu + 317 S. Blackwell 
Scientific Publications, Oxford. 1957. 


45s. 

Ein dem retikulo-endothelischen Sy- 
stem gewidmeter Band ist stets will- 
kommen, da es kaum ein Gebiet der 
Medizin gibt, in das dieser Begriff nicht 
eindringt. 

Auf eine ansprechende Einfiihrung 
von Vallery-Radot folgt ein niitzlicher, 
knapper Bericht von Policard iiber 
die Morphologie und Physiologie der 
retikulo-histiozytischen Zelle, wie er sie 
nennt, und Sadron stellt die Prinzipien 
auf, die benutzt werden, um Gestalt und 
Abmessungen kugelférmiger Proteine 
in Lésungen zu bestimmen. 
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Drei Hauptgesichtspunkte des reti- 
kulo-endothelischen Systems werden 
dann mit einiger Ausfiihrlichkeit erér- 
tert. Die die funktionelle Wirksamkeit 
des Systems beeinflussenden Faktoren 
bilden den Gegenstand von vier interes- 
santen Vortragen, die sich auf Metho- 
den zur Abschatzung der Geschwindig- 
keit griinden, mit der verschieden groBe 
Partikel aus dem Blut ,,ausgeschieden“ 
und durch retikulo-endothelische (R.E.) 
Zellen eingeschlossen werden. Alles 
hangt natiirlich davon ab, ob die in 
jeder besonderen Untersuchung be- 
handelten Partikel sich wirklich so 
verhalten, wie angegeben wird. Sie 
miissen wahrend der Periode der 
Quantitation“ ihre Individualitat bei- 
behalten und keine Tendenz zeigen, 
sich in Klumpen zusammenzuballen, 
wie es offenbar oft in LungengefaBen 
der Fall ist, und die Ausscheidung muB 
unbedingt durch die R.E. Zellen 
erfolgen. Der Referent findet es schwie- 
rig, sich mit diesen Annahmen abzu- 
finden, wenn auch mehrere Forschungs- 
arbeiter ganz bestimmt versichern, daB 
fast alles eingefiihrte Material in der 
Leber und der Milz nachgewiesen 
werden kann. Werden diese Annahmen 
akzeptiert, so ergeben sich viele iiber- 
raschende Folgerungen, wie die bemer- 
kenswerte Auswahlfahigkeit der Leber 
fiir kleine Mengen von Partikeln, die 
Abhangigkeit der Phagozytose von der 
Geschwindigkeit, mit der das Blut an 
den Phagozyten vorbeiflieBt, Falle von 
bevorzugter Phagozytose und die Gier 
der Milz fiir groBe Partikel. 

Die zweite Gruppe von Vortragen 
ist gewissen Gesichtspunkten des R.E. 
Zellstoffwechsels gewidmet. Byers und 
andere deuten mit gewisser Vorsicht 
an, daB die R.E. Funktion bei der 
normalen Beseitigung von Chylomi- 
kron-Cholesterin wichtig ist, und Va- 
notti gibt eine ausgeglichene Erérterung 
iiber den Eisenstoffwechsel. Mieschers 
Bericht iiber die Beseitigung von roten 
Blutkérperchen durch das System ist 
eine musterhafte Fassung eines schwie- 
rigen Gegenstandes. Hahn und seine 
Kollegen beschreiben ihre fesselnden 
Experimente iiber die Erzeugung von 
Zirrhose und Bauchwassersucht durch 
kraftige Bestrahlung des R.E. Systems 
mit radioaktiven Goldkolloiden, und 
Néller gibt in knapper Form viele In- 
formationen iiber die Speicherungs- 
fahigkeit des Systems, und auf welche 
Weise diese durch Drogen modifiziert 
werden kann. 

Der dritte Frage, die behandelt wurde, 
ist das interessanteste Problem der 
Medizin, der Schutz gegen Infektion. 


Miles gibt eine Ubersicht iiber seine 
Ansichten iiber lokale Abwehr und ihre 
Beziehung zur allgemeinen R.E. Ab- 
wehr. Halpern und andere wenden ihre 
quantitativen Methoden auf experi- 
mentelle Infektion an, Cruchaud und 
Tekul erklaren, daB Kortison die Ver- 
teilung von Abwehrstoffen im Orga- 
nismus modifiziert, indem es das Ver- 
haltnis der in den Zellen vorhandenen 
Abwehrstoffe zu den zirkulierenden 
Abwehrstoffen vergréBert. Gell erér- 
tert die Natur einiger Uberempfindlich- 
keitsreaktionen im Gewebe, und Doan 
erértert R.E. Zellen im allgemeinen in 
ihren Beziehungen zu Gesundheit und 
Krankheit. SchlieBlich verdanken wir 
Lewis Thomas ein kleines Meisterwerk 
iiber die Rolle des R.E. Systems bei der 
Reaktion auf Endotoxine. 

G. R. CAMERON 


Harvey, William, iibersetzt aus dem 
lateinischen Original von FRANKLIN, 
Kenneth J.: Movement of the Heart and 
Blood in Animals. Ver6ffentlicht fiir das 
Royal College of Physicians of London 
von Blackwell Scientific Publications. 
xu + 209 S. Oxford. 1957. 17s. 6d. 

William Harvey starb am 3. Juni 
1657 in seinem 80. Lebensjahr. Zur 
Feier der dreihundertjahrigen Wieder- 
kehr des Todestages wurde in London 
und Folkestone, seinem Geburtsort, ein 
KongreB fiir diejenigen veranstaltet, 
die an ihm, seinem Werk und dessen 
zahlreichen modernen Entwicklungen 
und Verzweigungen interessiert sind. 
Diese Ubersetzung von Harveys groBem 
Buch Exercitatio anatomica, De motu cordis 
et sanguinis in animalibus war ein sehr 
passendes Geschenk fiir die Teilnehmer 
des Kongresses. 

Harveys Text wurde zuerst 1628 in 
Frankfurt am Main von Wilhelm Fitzer 
in lateinischer Sprache herausgegeben. 
Es wird allgemein anerkannt, daB die 
Veréffentlichung des Buches eines der 
groBen Ereignisse in der Geschichte der 
Naturwissenschaft war, da es sowohl 
das Fundament fiir die moderne experi- 
mentelle Physiologie legte, als auch eine 
sichere mechanische Grundlage fiir 
viele hunderttausende von wichtigen 
klinischen Beobachtungen wahrend der 
nachfolgenden drei Jahrhunderte bil- 
dete. 

Die Ausgabe von 1628 von Harveys 
groBem Buch hat nur etwa 72 Seiten. 
Die von Professor Franklin reprodu- 
zierte lateinische Fassung sowie die 
englische Ubersetzung haben ungefahr 
den gleichen Umfang. Aber Harvey 
selbst hatte eine auffallend schlechte 
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Handschrift, und der Text von 1628 
ist schlecht und voll von Druckfehlern, 
die zum Teil vom Drucker selbst zu- 
gegeben werden. Er ist oft sowohl in 
Faksimile wie in Neudruck reprodu- 
ziert und verschiedene Male iibersetzt 
worden. Professor Franklin hat kluger- 
weise seine englische Fassung nicht 
auf die stattliche und gelehrte Ausgabe 
basiert, die 1766 vom Royal College of 
Physicians of London verdéffentlicht 
wurde. Seine neue Fassung ibertrifft 
zweifellos alle bisher erschienenen an 
literarischer Gewandtheit und Genauig- 
keit der Wiedergabe. Sie wird daher 
von nun an als Standardfassung gelten, 
denn sie zeigt nicht nur ein hohes 
wissenschaftliches Niveau und eine 
genaue Kenntnis des Originals, sondern 
meistert auch mit einzigartigem Ge- 
schick die Schwierigkeiten, die sich 
Harvey und der Offentlichkeit, an die 
er sich wandte, entgegenstellten. 
Leider findet sich keinerlei Kommen- 
tar und kein Versuch, die Geschichte 
von Harveys Entdeckung darzustellen. 
Hierfiir ware Professor Franklin beson- 
ders geeignet. Wir kénnen nur hoffen, 
daB er die MuBe finden wird, die 
Aufgabe, die er auf so meisterhafte 
Weise begonnen hat, fertigzustellen. 
CHARLES SINGER 


LANDWIRTSCHAFT 


Plant Protection Conference 1956. x1 + 
315 S. Butterworths Scientific Publica- 
tions, London. 1956. 50s. 


In der ganzen Welt sind wahrend der 
letzten 30 Jahre groBe Fortschritte in 
den Ertragnissen und der Qualitat von 
Ernten gemacht worden. Die chemische 
Kontrolle der Schadlinge, der Krank- 
heiten und des Unkrauts, die Zucht von 
widerstandsfahigen Pflanzen und bes- 
sere Methoden der Ernahrung und des 
Ackerbaus haben dabei alle ihre Rolle 
gespielt. Dies Buch berichtet iiber die 
Verhandlungen einer Konferenz, an 
der 200 Wissenschaftler aus 42 Landern 
teilgenommen haben, und die von der 
Plant Protection Ltd. zusammengerufen 
worden war, um die grundlegenden 
Gesichtspunkte und kiinftigen Bestre- 
bungen des Ernteschutzes zu erértern. 

Sir Frank Engledow machte in einer 
anregenden Eréffmungsrede auf die Ab- 
hangigkeit des Pflanzenschutzes von 
den Naturwissenschaften aufmerksam 
und wies darauf hin, daB die Wissen- 
schaftler dafiir verantwortlich sind, daB 
die Praxis auf gesunden Grundlagen 
aufgebaut ist. J. G. Knoll (Food and 
Agricultural Organization of the United 
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Nations) besprach die weltweite Bedeu- 
tung des Gegenstandes und erérterte 
die Schadlinge und Krankheiten von 
internationaler Wichtigkeit und die 
gemeinsam getroffenen MaBnahmen zu 
ihrer Unterdriickung. Die Probleme, 
die sich bei der Ziichtung von wider- 
standsfahigen Pflanzen ergeben, wur- 
den von W. F. Hanna (Kanada) be- 
handelt, und die Anwendung der Gene- 
tik bei der Ziichtung von gegen die 
,blackarm“-Krankheit widerstands- 
fahiger Baumwolle wurde von R. L. 
Knight (GroBbritannien) beschrieben. 
Professor Suchorukov (UdSSR) leistete 
einen wertvollen Beitrag iiber die Phy- 
siologie der Pflanzenimmunitat. Die 
Mechanismen der Giftigkeit von Pilz- 
und Insektenbekampfungsmitteln wur- 
den von S. A. E. McCallan (U.S.A.), 
J. W. L. Beament und J. T. Martin 
(GroBbritannien) untersucht, wahrend 
Systemverbindungen zur Kontrolle von 
Schadlingen, Krankheiten und Unkraut 
die besondere Aufmerksamkeit von 
R. L. Metcalf (U.S.A.), E. Aberg 
(Schweden), V. J. Masten und J. 
Hotéevar (Jugoslawien) und P. W. 
Brian (GroBbritannien) erhielten. Un- 
tersuchungen iiber die Gefahren der 
fiir den Pflanzenschutz benutzten Che- 
mikalien fiir den Landarbeiter und den 
Konsumenten und iiber Nachwirkun- 
gen im Erdboden wurden von J. M. 
Barnes, R. Fabre, und R. Truhaut 
(Frankreich) und von F. J. D. Thomas 
(Australien) angestellt. R. P. Fraser 
erérterte die Tropfenbildung beim 
Spritzen, und van den Muijzenburg 
(Holland) und R. C. Rainey (Gro- 
britannien) beschrieben Spritzmetho- 
den. 

Der Ernteschutz ist heute weit ver- 
breitet, und es ist wichtig, daB von Zeit 
zu Zeit die ihn betreffenden Gesichts- 
punkte iiberblickt und in die richtige 
Perspektive gesetzt werden. Das Buch 
dient diesem Zweck in hervorragender 
Weise. Es enthalt eine Fiille maBge- 
bender Informationen sowohl in den 
Vortragen wie in den ausgezeichneten 
Diskussionen, die véllig wiedergegeben 
sind. J. T. MARTIN 


TECHNOLOGIE 
Carter, C. F. und Wituiams, B. R.: 
Industry and Technical Progress. vu + 
244 8S. Oxford University Press, Lon- 
don. 1957. 25s. 

Dieser von zwei Volkswirtschaftlern 
geschriebene Bericht enthalt die Ergeb- 
nisse einer 4uBerst sorgfaltigen Analyse 
der Faktoren, die die Schnelligkeit der 


Anwendung der Ergebnisse der Natur- 
wissenschaft zur Férderung der briti- 
schen Industrie beeinflussen. Aber 
trotz des groBen FleiBes, mit dem dieser 
Bericht zusammengestellt wurde, ist er 
enttauschend, da er in keiner Weise 
eine kiihne und schépferische Fihrung 
gibt, die viele Firmen so sehr bendtigen. 
Ein Kapitel versucht zu zeigen, warum 
es unvermeidlich war, daB gewisse 
zuerst in Gro britannien gemachte 
Entdeckungen anderswo_ entwickelt 
worden sind. Nehmen wir den Transi- 
stor. Ware es nicht niitzlicher gewesen, 
uns von dem 4AuBerst erfolgreichen 
System der Verwaltung von Forschung 
und Entwicklung in den Bell Telephone 
Laboratories zu erzahlen, das so viel 
zur Entwicklung des Transistors und 
vieler anderer Dinge beigetragen hat? 
Und wie steht es mit Calder Hall, 
britanniens hervorragendster tech- 
nischer Leistung? Warum wird uns 
nichts von der kiihnen und einzigarti- 
gen Weise erzahlt, in der Forschung 
und technische Bemiihung verkniipft 
wurden, um den schnellen Fortschritt 
zu erméglichen ? 

Wir héren nur wenig von der Rolle 
des Ingenieurs, von dessen Intuition 
und Erfahrung die erfolgreiche Anwen- 
dung der Forschung in so hohhem MaBe 
abhangt. Hohere Produktivitat ist 
einer der Hauptgesichtspunkte des 
technischen Fortschritts, und dabei bil- 
den Werkstudien, die auf Antrieb eines 
Ingenieurs, Sir Ewart Smith, sich so 
stark entwickelt haben, ein Nachspiel zu 
Operationsforschungen, einem Kriegs- 
erzeugnis wissenschaftlicher Analyse. 

Die sehr vorsichtige Bewertung der 
Vorteile, die die Anwesenheit von Natur- 
wissenschafitlern in den Aufsichtsraten 
mit sich bringt, und ihre fein ausgewo- 
gene Argumentation mag in der Ver- 
gangenheit berechtigt gewesen sein und 
wird sicherlich denen zusagen, die ein 
gewisses MiGBtrauen gegen die Teil- 
nahme von Ingenieuren und Wissen- 
schaftlern an der Leitung der Geschafte 
haben; aber wird sie auch in der Zu- 
kunft gelten? HAROLD HARTLEY 


GESCHICHTE DER 
NATURWISSENSCHAFTEN 
Stncer, Charles, Hotmyarp, E. J., 
Haut, A. R. und Trevor I. 
(Herausgeber): A History of Technology, 
Bd.11. The Mediterranean Civilizations and 
the Middle Ages. tvu + 802 S. Claren- 

don Press, Oxford. 1956. £8 8s. 
Band mu dieses prachtigen Werkes 
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fiihrt die Geschichte der Entwicklung 
der westlichen Technologie von etwa 
700 v.Ch. bis etwa 1500 n.Ch. fort. 

Dies ist eine fesselnde Periode der 
Weltgeschichte. Sie beginnt mit der 
Entstehung des griechischen Stadte- 
staates aus den Ruinen der Kultur von 
Mykene. Die beriihmten Philosophen 
des alten Griechenlands erreichten ein 
geistiges Niveau, das 2000 Jahre lang 
nicht iibertroffen worden ist; aber sie 
verachteten die mechanischen Kiinste, 
von denen Xenophon schrieb ,,sie tra- 
gen ein soziales Stigma und werden in 
unseren Stadten mit Recht miBachtet*‘. 
Und so wurde schlieBlich Griechenland 
von den praktischeren Rémern iber- 
rannt, trotz der Bemiihungen von 
Archimedes, der in diesem Band als 
gréBte militérische Ingenieur des 
ganzen Altertums“ bezeichnet wird. 

Die Rémer waren eine auBerst prak- 
tische Nation. Sie tibernahmen die 
technischen Fertigkeiten der eroberten 
Nationen des Ostens, bauten sie aus 
und verbreiteten sie iiber den ganzen 
Westen. ,,[hre praktischen Kenntnisse 
des Maschinenwesens wurden bis zum 
18. Jahrhundert nicht ibertroffen‘ 
schreibt R. J. Forbes mit einiger Uber- 
treibung. Aber als das Rémische Reich 
schlieBlich zusammenbrach wie ein 
Mastodon, das so stark gewachsen ist, 
daB seine Beine es nicht mehr tragen 
kénnen, verfiel Europa in einen Zu- 
stand der Lethargie. Die Technologie 
stagnierte Jahrhunderte lang, abgesehen 
von wenigen Fortschritten, wie dem 
GieBen von bronzenen Kirchenglocken, 
die im g. Jahrhundert iiblich waren. 

Im 11. Jahrhundert begann ein 
Wiederaufleben. Dies war nicht dem 
Erfindergeist Westeuropas zuzuschrei- 
ben, sondern dem leichteren Zustrom 
von Wissen und technischen Verfahren 
aus dem Osten. 

Die Periode endet mit dem Erschei- 
nen jenes erstaunlichen Genies Leonar- 
do da Vinci, zu einer Zeit als ,,die drei 
wichtigen Elemente der modernen 
Zivilisation“‘, wie sie Carlyle in der 
Mitte des 19. Jahrhunderts nannte, — 
SchieBpulver, Buchdruckerei und der 
Protestantismus — begannen, ihren Ein- 
fluB auszuiiben. 

Uber die Einzelheiten dieser Veran- 
derungen wird in dem vorliegenden 
schon illustrierten Band berichtet. Man 
schlieBt ihn mit einem Gefihl der 
Dankbarkeit gegeniiber den Heraus- 
gebern und Verfassern und der groBen 
Gesellschaft, die das Werk erméglicht 
hat. H. T. TIZARD 
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Buchnotizen 


(Diese Berichte sind nicht kritisch und geben nur eine allgemeine 
Auskunft iiber Inhalt und Reichweite des betreffenden Buches.) 


Mepawar, P. B.: The Uniqueness of the 
Individual. 191 S. Methuen & Co. Ltd., 
London. 1957. 18s. 


Dies Buch ist eine Sammlung von 10 
Aufsaétzen iiber wichtige biologische 
Probleme, die Professor P. B. Medawar 
im Jahrzehnt 1946-56 geschrieben hat. 
Es erhielt seinen Titel vom letzten 
dieser Aufsatze, der speziell fiir dieses 
Buch verfaBt worden ist. Sie behandeln 
hauptsachlich Probleme der Evolution. 
Die fritheren Aufsatze sind revidiert 
und mit Anmerkungen versehen wor- 
den, um neueren Ideen Rechnung zu 
tragen und Fehler richtigzustellen. 


Pipparp, A. J. S. und Baker, J. F.: 
The Analysis of Engineering Structures (3. 
Auflage). xu + 5648. Edward Arnold 
(Publishers) Ltd., London. 1957. 60s. 


Der Zweck dieses bekannten Buches 
ist, einen allgemeinen UmriB der 
Theorien darzubieten, die dem Ent- 
wurf von technischen Bauten zugrunde 
liegen. Ein wesentlicher Teil des 
Buches ist seit der letzten Auflage (1943) 
neu geschrieben worden, und Material, 
das jetzt anderwarts leicht zuganglich 
ist, ist fortgelassen worden. Gewédlbe, 
Ringe und Bogentrager werden jetzt 
mit der eleganteren Methode der Uber- 
lagerung behandelt. 


Acuport, Noel L. und Keyser, J. W.: 
Colorimetric Analysis (2. Auflage), Bd. 1. 
x1 + 4248. Chapman and Hall Ltd., 
London. 1957. 50s. 


Dies ist eine vollig neue Fassung von 
N. L. Allports Colorimetric Analysis, die 
urspriinglich 1945 als Einzelband verdf- 
fentlicht worden ist. Seit jener Zeit 
sind die Methoden und Anwendungen 
der kolorimetrischen Analyse so stark 
erweitert worden, daB es nétig war, die 
Neuauflage in zwei Banden zu ver6f- 
fentlichen. Der erste Band behandelt 
den Gebrauch der kolorimetrischen 
Analyse bei biochemischer und klini- 
scher Analyse,der zweite Band soll die 
Metalle, Nahrungsmittel, pharmazeu- 
tische Produkte usw. behandeln. Wie 
in der ersten Auflage ist keine theore- 
tische Erérterung vorhanden. Die be- 
schriebenen Methoden werden kritisch 
bewertet und ihre Reichweite wird 
erortert. 


Spitzer, Lyman: Physics of Fully Ionized 
Gases. 1X + 1058S. Interscience Pub- 
lishers Inc., New York; Interscience 
Publishers Ltd., London. 1956. Bro- 
schiert $1,75; gebunden $3,50. 


Wenn auch villig ionisierte Gase un- 
bekannt sind, so sind doch solche die 
unbedeutende Mengen neutraler Atome 
enthalten von betrachtlichem prak- 
tischen und theoretischen Interesse. 
Beispielsweise existiert Helium auf der 
Sonne und in der Sonnenkorona meist 
in der Form von Kernen, die ihre 
beiden Bahnelektronen verloren haben. 
Dieser Bericht iiber Gase, die nur aus 
Kernen und Elektronen bestehen, ist 
fiir Studenten bestimmt, die einige 
Kenntnisse der theoretischen Physik 
besitzen, aber kein Spezialstudium der 
kinetischen Gastheorie betrieben ha- 
ben. 


WOLSTENHOLME, G. E. W. und O’Con- 
Nor, Cecilia M. (Herausgeber): Ciba 
Foundation Colloquia on Ageing. Bd. m, 
Methodology of the Study of Ageing. x + 
202 S. J. and A. Churchill Ltd., Lon- 
don. 1957. 32s. 6d. 


Diese dritte von der Ciba Foundation 
organisierte Diskussion iiber Geronto- 
logie wurde durch die Tatsache veran- 
laBt, daB eine Reihe von ausgedehnten 
Experimenten vorliegt, die die Alters- 
erscheinungen bei Menschen und ge- 
wissen Tieren studieren. Bei solchen 
Experimenten ist die Methodologie von 
groBer Wichtigkeit. Dieser Band ent- 
halt 13 Vortrage uber gerontologische 
Methoden, und die darauffolgenden 
Diskussionen. 


Gray, Dwight E. (Herausgeber): Ameri- 
can Institute of Physics Handbook. x1 + 
1523 S. McGraw-Hill Book Co. Inc., 
New York; McGraw-Hill Publishing 
Co. Ltd., London. 1957. £5 12s. 6d. 


Dies ist eine von go Spezialisten 
zusammengetragene stark konzentrierte 
Sammlung von modernen und gut be- 
legten physikalischen Tabellen, Dia- 
grammen und Formeln. Sie besteht 
aus acht Abschnitten: iiber Mathe- 
matik, Mechanik, Warme, Schall, 
Elektrizitat und Magnetismus, Optik, 
Atom- und Molekularphysik und Kern- 
physik. Die letzten beiden Abschnitte 
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beanspruchen etwa ein Drittel des 
Buches. 


Crark, G. L. und Hawtey, G. G. 
(Herausgeber): The Encyclopedia of Che- 
mistry. + 1037S. Reinhold Pub- 
lishing Corporation, New York; Chap- 
man and Hall Ltd., London. 1957. 156s. 


Dies ist eine Sammlung von Artikeln 
iuber reine und angewandte Chemie. 
Sie ist von etwa 500 amerikanischen 
Fachleuten geschrieben, und die Be- 
tonung liegt auf amerikanischer Praxis. 
Kreuzverweise und ein Register erleich- 
tern das Suchen nach Informationen, 
die nicht unter besonderen Uberschrif- 
ten aufgefiihrt sind. 


The First One Hundred and Fifty Years. 
xxv + 2428. John Wiley & Sons Inc., 
New York. 1957. 


Dies ist die Geschichte von John 
Wiley & Sons, den naturwissenschaft- 
lichen Verlegern, ver6ffentlicht zur 
Feier des 150. Jahrestags der Griindung 
der Firma. Sie ist interessant, nicht nur 
wegen ihres Berichtes tuber die Ent- 
wicklung eines kleinen Verlagshauses 
zu einer fiihrenden Firma auf dem 
hochspezialisierten Gebiet naturwissen- 
schaftlicher WVeréffentlichungen, son- 
dern auch weil sie dabei interessante 
Streiflichter auf gewisse Gesichtspunkte 
der amerikanischen Geschichte seit 
1807 wirft. 


Davies, Owen L. (Herausgeber) : Statis- 
tical Methods in Research and Production, 
with Special Reference to the Chemical Indus- 
try (3. Auflage). x + 3968S. Verlegt 
fiir Imperial Chemical Industries Ltd. 
von Oliver and Boyd, Edinburgh. 1957. 


45s. 


Dies Standardhandbuch der stati- 
stischen Methoden fiir naturwissen- 
schaftliche und industrielle Forschungs- 
arbeiter ist seit der letzten Auflage 
(1954) stark revidiert worden. Sieben 
von den elf Kapiteln wurden neu ge- 
schrieben. Neu eingefiihrte Gegen- 
stande umfassen die Wirtschaftlichkeit 
von Priifen und Experimentieren, se- 
quentielle Stichprobennahme, die Ana- 
lyse der Kovarianz, die Schatzung der 
Varianzkomponenten und die Mu- 
tungsgrenzen. 
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Unsere Mitarbeiter 


R. E. RICHARDS, 
M.A., D.Phil., 


1922 geboren und am St. John’s Col- 
lege, Oxford, ausgebildet. Von 1944 
bis 1947 arbeitete er itiber Infrarotspek- 
troskopie im_physikalisch-chemischen 
Laboratorium in Oxford. Seitdem hat 
er uber die physikalischen Eigenschaf- 
ten von Klathratverbindungen gearbei- 
tet und wahrend der letzten 8 Jahre 
die chemischen Anwendungen der 
kernmagnetischen Resonanz_ unter- 
sucht, uber die er zahlreiche Arbeiten 
veroffentlicht hat. Er erhielt die Cor- 
day-Morgan Medaille der Chemical 
Society fiir 1954 und hatte 1955 eine 
Research Fellowship an der Harvard 
University inne. 


R. N. ROBERTSON, 
B.Sc., Ph.D., 


1913 in Melbourne geboren und an der 
Universitat Sydney ausgebildet. 1936 
kam er auf drei Jahre nach Cambridge, 
um seine Studien mit einem 1851 Sti- 
pendium fortzusetzen. 1939 kehrte er 
als Hilfsdozent der Botanik nach Syd- 
ney zuriick und wurde spater Dozent. 
1946 trat er der Commonwealth Scien- 
tific and Industrial Research Orga- 
nisation bei und ist jetzt Forschungs- 
leiter der Abteilung fiir die Konservie- 
rung und den Transport von Nah- 
rungsmitteln. Seine Forschungen be- 
zogen sich hauptsachlich auf die Be- 
wegung und die Ansammlung von Sal- 
zen in Pflanzen, auf Mitochondrien 
und die Physiologie der Entwicklung 
und Reifung von Friichten. 


CYRIL STANLEY SMITH, 
D.Sc., 


1903 in Birmingham geboven. Er 
wurde an der Universitat Birming- 
ham und nach seiner 1924 erfolgten 
Auswanderung nach den Vereinigten 
Staaten am Massachusetts Institute of 
Technology ausgebildet. Er verbrachte 
15 Jahre als Forschungsmetallurge bei 
der American Brass Company und 
leitete wahrend des Krieges die metal- 
lurgischen Arbeiten am Los Alamos 
Laboratory. 1946 wurde er zum ersten 
Direktor des Institute for the Study of 
Metals an der Universitat Chicago er- 
nannt. Er erhielt die U.S. Medal for 
Merit sowie Medaillen des Franklin 
Institute und des American Institute 
of Mechanical Engineers. Seine For- 
schungen lagen auf dem Gebiet der 
Zusammensetzung und des Gefiiges 
von Legierungen und der Metallurgie 
des Plutoniums. 1955-56 hatte er Uni- 
versitatsurlaub, lebte in London und 
widmete sich Forschungen iiber die 
Geschichte der Naturwissenschaften 
und Technologie, woran er schon lange 
interessiert war. 


E. F. WARBURG, 
M.A., Ph.D., 


1908 geboren und am Trinity College, 
Cambridge, ausgebildet. Friiher Fel- 
low of Trinity College, Cambridge, ist 
er jetzt Leiter des Druce Herbarium 
der Universitat Oxford. Er hat haupt- 
sachlich iiber die Taxonomie britischer 
Pflanzen gearbeitet und ist Mitverfasser 
der Flora of the British Isles. Er ist Re- 
dakteur von Watsonia, dem Journal der 
Botanical Society of the British Isles. 


H. GUTFREUND, 
Ph.D., 


1921 in Wien geboren, kam 1938 nach 
England. Zwischen 1943 und 1956 
gehérte er zu verschiedenen chemi- 
schen Forschungsgruppen an der Uni- 
versitat Cambridge. Er arbeitete zuerst 
ber die Struktur und die Eigenschaften 
von Proteinmolekiilen in Lésung und 
wahrend der letzten vier Jahre iiber 
den chemischen Mechanismus der En- 
zymreaktionen. 1952 war er Rocke- 
feller Foundation Fellow an J. S. Fru- 
tons Laboratorium an der Yale Uni- 
versitat und hat langere Zeit als Re- 
search Associate am Sterling Chemistry 
Laboratory der Yale Universitat zu- 
gebracht. Kiirzlich wurde er an das 
National Institute for Research in Dairy- 
ing berufen, wo er sein Studium des 
Enzymmechanismus fortsetzen wird. 


G. PORTER, 
M.A., Ph.D., F.R.IC., 


1920 geboren, an den Universitaten 
Leeds und Cambridge ausgebildet. 
Nach dem Kriegsdienst betrieb er For- 
schungen an der Universitat Cam- 
bridge, wo er Methoden fiir die Beob- 
achtung und das Studium unbestan- 
diger chemischer Verbindungen ent- 
wickelte. Spater wurde er einer der 
Leiter der physikalisch-chemischen For- 
schung. 1954 erhielt er eine leitende 
Stellung an der British Rayon Research 
Association und wurde 1955 auf den 
Lehrstuhl fiir physikalische Chemie an 
der Universitat Sheffield berufen. Dies 
Jahr erhielt er die Corday-Morgan 
Medaille der Chemical Society. 
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